ISTANBUL UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

ILAC ENDUSTRIiSI PROSES ATIKSULARININ
ARITIMININ ARASTIRILMASI

Cevre Miih. Sezin GENCDAL
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman

Yard. Dog. Dr. ilda VERGILI

Aralik, 2012

ISTANBUL



ISTANBUL UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

ILAC ENDUSTRIiSI PROSES ATIKSULARININ
ARITIMININ ARASTIRILMASI

Cevre Miih. Sezin GENCDAL
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman

Yard. Dog. Dr. ilda VERGILI

Aralik, 2012

ISTANBUL



Bu calisma 16/01/2013 tarihinde agagidaki jiiri tarafindan Cevre Miihendisligi Anabilim
Dali Cevre Miihendisligi programinda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Tez Jiirisi

/ ﬂ, N iy
Yrd.D;;f,l_):égaZﬁiLi (Danisman)

istanbul Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi

~

Prof.Dr. S. Ismail KIRBASLAR

istanbul Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi

%S)elva CAVUS

istanbul Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi

Miihendislik Fakiiltesi

Dog.Dr. Vedat UYAK
istanbul Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi



Bu ¢aligma Istanbul Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yiiriitiicii Sekreterliginin
20408 numarali projesi ile desteklenmistir.



ONSOZ

Yiiksek lisans 6grenimim sirasinda ve tez ¢alismalarim boyunca gosterdigi sabir, her
tiirlii destek ve yardimdan dolay1 ¢ok degerli hocam ve tez danigmanim Yard. Dog. Dr.
[lda VERGILI’ye sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.Yakin ilgi, destek ve yardimlarini
esirgemeyen sevgili hocam Yard. Dog. Dr. Yasemin KAYA’ya, Yard. Dog. Dr. Beril
GONDER’e, Dog. Dr. Giilin Selda POZAN SOYLU’ya tesekkiir ederim.

Bu caligma boyunca yardimlarini esirgemeyen caligma arkadasim Sabri YILMAZ’a
tesekkiir ederim. Calismamin uygulama kismini destekleyen Istanbul Universitesi’ne

tesekkiirii borg bilirim.

Bugiine kadar bana maddi, manevi destegini esirgemeyen sevgili aileme, tez ¢calismam
boyunca gosterdikleri sabir ve anlayis i¢in sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Aralk , 2012 Sezin Geng¢dal



ICINDEKILER

ONSOZevevererrresrsresssssesssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssessessssssesssssssssssessssssessssssssssses i
ICINDEKILER .....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesess ii
SEKIL LISTESI..cuouiitieeieeeeenerenenenenesenenesesesesesesesesesesesesesssesesesesesesssssesesssesssssssssssssssess vii
TABLO LISTESI ...ooeuiteeeteeeeetnseresesesssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses X
SEMBOL LISTESI ....covviiteeuireeinseresnessssessssssssssssssssssssssssssssssssssessssessssssessssssssssssseses xi
KISALTMALAR LISTESI ...cocovteiiiireeieesreessesssssssessssssssssssssssssssssssssessessssssssessssss xiii
OZET ... eeeeeeiiececcrrsssnnssseecccssssssssasssssesssssssssasssssssssssssssnsasssssesssssssssanssssssssssssssnsassassesssss Xiv
SUMMALRY ..cccirrrnneeteeeccccsssssnassessecesssssssnsssssssesssssssssasssssssssssssssssasssssesssssssssnssssssssssssssss XV
L. GIRIS coveereeetreereetsesteesssessssssessssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssessssessessssssssessessssessesssses 1
2. GENEL KISIMLAR .....ccevevvereeressessessessessesssssssssssssssessessessessesssssessasssssssassessassssens 3
2.1 ILAC AKTIF MADDELERI .....uueeceenenencnenenenenenesesenesesesesesesesesesesssesesens 3
2.1.1 Tla¢ Aktif Maddelerinin Cevreye Yayllmasl.......ceeeeeeeeresereeesesssessssasenes 4

2.1.2 Ilac  Aktif Maddelerinin  Atiksularda, Yiizeysel Sularda,

Yeraltisularinda ve Icme Sularinda BulUnUsU...........c.cecececeeecceecceencsencsesesesenene 6
2.1.2.1  Agri Kesiciler ve Ates Diigsiiriicii TIACIAF vnneeeeneeernreenesrsrrnnns 7
2.1.2.2  Antibiyotikler / Antibakteriyel IIACIAT .....uveeeeceeereresrerreresreressessesenne 7
P20 I B ) ) TR 9

2.1.3 Ila¢ Aktif Maddelerinin Cevreye EtKileri.......coeeuneerererereereenesesensesenes 11

2.2 ILAC ENDUSTRISI GENEL OZELLIKLERI VE PROSESLERI ......... 13

2.2.1 Fermantasyon YONtEIMI .....cccccccceiccsssnnicssssnnnecsssnssessssssssssssssssssssssssssssans 14

2.2.2  Biyolojik ve Dogal Ekstraksiyon YOntemi.......ccecceeesssnnrecsscnseccssnssecsaes 14

2.2.3  Kimyasal SENTEZ ......cccveeiervericssericssnnisssnncsssnessnsnsssssnosssssssssssssssssssssssssssss 14

2.2.4  FOrmMUIASYON ccuuueicrueiiissericssnnisssnrisssnnesssnessssnsssssnssssssosssssssssssssssssssssssssssass 15

1



2.3 ILERI OKSIDASYON PROSESLERI (IOP)......ccueuererenerererreererenesenesenes 15

2.3.1  Fenton ProSesi ..ceiieennennecnnenneensneneensenneissessesseessssssessesssses 16
2.3.1.1  Fenton Prosesine Etki Eden FaktOrler ..........ueeeenerosnercsnenesnnnes 19
2.3.2  OZON ProSeSi cuueeecueecisueeiisnecissnnecssnnecssnnecsssnsssneessssnesssssesssssesssssssssssssssssens 20
AR B 1) & (0 ) o K N 21
2.3.2.2  H30; EfKiSI.uuunnennaennecnvennenssensnencsissnenssssssssssssssssssssssssssssssssssssesesss 21
2.3.3 UV ProOSeSicccnecisecsseccsnenssnncsaensncsssesssnscssesssassssesssassssssssassssessssssssasssasssses 22
2.4 MEMBRAN PROSESLER.........couiiiinrnnrinssnninsssnisssnssssicssssscsssssssssssssssses 24
2.5  ADSORPSIYON PROSES...ccuuiuiiniininisscssscssssssssssssssssssssssssssssssssssess 28
2.5.1  AKtif Karbon AdSOrpSiyONU.....ccceecccercsssnrcssnrcssssncssssncssssscsssessssessssses 30
2511 AdSOIPSIYON IZOLCHMICH.u.veenevereeereresrersresrsssssesssssssessssessessssessesases 30

D) LANGIUIE 20T M coveveeeeeneereeeeeenrcrerereresssesssssesssessssssssssssssssssssssssssssens 32
2.5.1.2  AdSOrpSiyOn KiNEtiGi.....uueeeoeeueereosssurieosssusrossssasresssssasssssssssssssssssssens 33

b) Tip 1 Yalanct Tkinci Derece Kiletik....ueerereererersssessesessessesessessesessesasse 34

&) Tip 2 Yalanct TKinci Derece Kiletik ....uereeereresersesessessssessesessessesessessese 34
d)Tip 3 Yalanct IKinci Derece Kinetik...eecereeereresersssesessssesessesesssens 35
e)Tip 4 Yalanct TKinci Derece KiNetik .. cecenecversesenssssessssesessesessssesesaes 35
DTip 5 Yalanct TKinci Derece KiNetik ...ueceeereresresersssessesessessesessesssessesens 35

@) Partikiil dist difliZ)0MN....uneenneeneenneeinensneiinensrinnenssenssecsssecssnssssesssesssseesseses 35
b)Weber-Morris Partikiil I¢i Diftizyon ......uceeeeeereeerersereressssessssesessssessssesesssens 36
¢)Por ve yiizey Kkiitle difliZ)Onu ...aa.uenenaeevooonnerioossnnniiosssnniossssansecsssasssssssasssssans 36

2.6 TLAC ENDUSTRIiSI ATIKSULARININ ARITILMASI KONUSUNDA
YAPILAN CALISMALAR ....uuuiiiiiiinnrinsnricssstsssssnesssssosssssosssssosssssosssssssssssssssssssass 36

2.6.1 Tllac Endiistrisi Atiksuyunun fleri Oksidasyon Prosesleri ile Aritilmasi

Konusunda Yapilan Calismalar ..........cccoivvericcicsnnccsssnnncssssnnsecsssnssesssssssssssssssecs 37

2.6.2 Ila¢ Endiistrisi Atiksularimin Membran Prosesleri Ile Aritilmasi

Konusunda Yapilan Calismalar ..........ccoocieiiciicsnnicsssnnncssssnnsecsssnssssssssssssssssssecs 39

2.6.3 llac Endiistrisi Atiksularinin Adsorpsiyon Prosesleri Ile Aritilmasi

Konusunda Yapilan CaliSmalar ........ceiievverinvverinssnncnssencssnicsssnncssssncsssssssssssssssses 41

111



2.6.4 dlac Endiistrisi Atiksularinin Biyolojik Prosesler ile Aritilmasi
Konusunda Yapilan CaliSmalar ........ceiievviiniverinssnncnsencssnicssnnncssssncsssssssssssssssees 41

3. MALZEME YONTEM ...uuinisinsisssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 44
3.1 CALISMADA KULLANILAN ATIKSUYUN OZELLIKLERI............... 44

3.2 CALISMADA KULLANILAN ATIKSUDA BULUNAN iLAC AKTIiF

MADDESI ETODOLAK’IN OZELLIKLERI «.cucueccuiusincnscnsensinscnscncnsnnsenses 45
3.3 CALISMADA KULLANILAN KIMYASALLAR .....ccoeeceteeesresneresessesesnns 46
34 CALISMADA KULLANILAN CIHAZLAR......ccoceeeeerernsresssssessesesssesesnes 46
3.5 DENEYSEL CALISMAL.....ctiiiisicsrissenssecssecsasssecsssssssssesssssssssssssssssssssssssess 47
3.5.1  Fenton Deneyleri ....ieeicisiicssnninssnncssnncssnncssssncssssncssssscsssssssssssssses 47
RETRN 0 7/0) T D 1231 Y [ o O 48
3.5.3 10770 Tl 5 510 J D T3 115, (<) o (R 50

R BT N B VAN D T2 1 1) 4 () o OO 51
3.5.5 L UAYZR 28 & P10 DI D 13315, Uy TR 51
3.5.6  Adsorpsiyon Deneyleri....iicniiiccsssnnccsssnnncsssssssecssssssssssssssssssssssssecs 51
3.5.6.1 Optimum Temas Siiresinin BulUnmasL..........ueceeeueressrerossvercssansossanes 52
3.5.6.2  Optimum Adsorban Miktarinin Bulunmast............cceeeeesuercssuesosnanes 52
3.5.6.3  AdSOIPSIYON IZOLCHMICH.v.veeneevreerreresrereresssrsssesssssssessssessessssessesasss 52
3.5.6.4  AdSOrpSiyOn KinetiGi.......eueeeeeeeossueevssurecssuresssnrssssrossssrsssssssssssssssases 52
3.5.7  Membran Deneyleri .. iiciiisnniicssssniicsssnnicssssnssessssassssssssssssssssssens 53
3.6 CALISMADA KULLANILAN ANALIZ YONTEMLERI........cccccoesuunnee. 55
3.6.1 PH Ve S1CAKIIK . ..cciiiiniriiiiinnricnisnniicssssnnicssssnsnecsssssssssssssssssssssssssssssssssssans 55
X (30 T U1 1 55
IR (K TN 111 1 55
3.6.4  TIEKENIIK ceucuueeenncencnncnnensincncnsansenscncnssssisscnscsssassssssssenssssssssessassssssssssnss 55
3.6.5 Kimyasal Oksijen Thtiyact (KOT).......cccceeeervreerereerereressesessesesessesessesesennes 55
3.6.6  Biyokimyasal Oksijen Thtiyact (BOIs).....ccceeerereererereererersereressesesesesennes 55
3.6.7  Spektral Absorpsiyon Katsayisi (SAK2s54).cccccerercercssnicssnercssnrecsasecsannes 55

v



3.68  Renklilik Sayist (RES436) OICUMi.uu.creeeneremsencesmmnnessssensssssnssssssnssssssnssses 56

3.6.9 AKMiuiiiiiiniinicnisenssisssissnsssecssissssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssess 56
3.6.10 Etodolak ANaliZi........cooeeveeeruenseecsuensnnnsnensncssnensncssaesssncsssecssnssssesssacsse 56
3.6.11  Ho0; TAYIN cuceuriniceiiensuensnnsenssecssissessncssessssssncsssssssssssssssssssssssssssssssasssese 56
3.6.12 FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) Analizi................... 57

3.6.12.1 Aktif Karbon FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy)

ARAUZHveoonnnnnerionssnriiosisanrisssserisssssssnsssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssnass 58
3.6.12.2 Membran FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy)
AR coneonnennniinneiinrenninntienrensneinaenseessissseisssisssessssessssssssssssssssssssssssssssssassns 58
BULGULAR...uuoiictintentenntecnensnnecnisssessssesssssssesssassssesssassssssssassssessssssssssssasssaes 59
4.1  FENTON PROSESI ...coereeeerreeseneetssessssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssesssseseses 59
4.1.1 Optimum FeSO4 Miktarinin Belirlenmesi........ccccceeccunerecsccnnreccscnneccsens 59
4.1.2 Optimum H,0; Miktarimin Belirlenmesi..........ccccceevcunerccsccnneeccscnneecsans 60
4.1.3  Etodolak Giderimi.......ccceeeisseeicssnencssnensseecssneecsssnecssssecssssecsssesssssscsssnee 63
42 OZON, OZON+H,0;, OZON+TAK PROSESLERI .....ccccevvvrerrrrrerrrrernnenns 63
T2 2% G © 7 /1) | DT 63
4.2.1.1  Etodolak GideriMmi.........ueceueersueeeuensuenseenssnecsrncsssecssessssesssesssseesseses 64
4.2.2 O3 HpOgueeeeereectennnennennnncnnenssnssssessnesssesssessssessssssssssssasssssssssssssesssasssses 64
4.2.2.1  Etodolak GideriMmi........euecoueeesueenuensnensuensseeissnesssecssessssesssesssseessenes 65
% 30 T © F% S VN (G D 1) 11 O 65
4.2.4  Ozon Sarfiyatinin Hesaplanmasl .....cc.ccccecervcnnerccsssnnrecsssnsecsssssssscsssssssecs 65
4.3 UV PROSESI cuuuuuincecncincniscincnnsissiscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 66
T 0 S 7=V 1 1| T 66
4.3.1.1  Etodolak GideriMi......ccoeueeroosssaereoossrasssossssassosssssssossssssssssssssssssssns 68
4.3.2 370 NI ceeccninneensnensnecsnesssaccssessasessesssassssesssassssesssasssassssassssessssssssssssasssaee 68
4.3.2.1  Etodolak GideriMi.........eueceueersueeiuensuensuenssnecsuensssecssnssssesssesssseessases 69
4.3.3  UVi54tHpOnu e eeieeniictinnincninnescnensneesssenssessssesssnssssessssssssessssssssssssasssss 69
4.3.3.1  Etodolak GideriMi......ccoueeeroosssuereoosssasssosssassosssssssosssssssssssssssssssses 70



4.3.4  UV370THROnuueieeetennenintecnenneennennesnsssssssessnessssssessssssssssssssessasssens 70

4.3.4.1  Etodolak GideriMi........eueeeneeesueeeuenseensuenssnenseensssecssessssesssesssseesseses 71

4.4  ADSORPSIYON PROSES...cccuiuiunincinsississsssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 71
4.4.1 Optimum Temas Siiresinin Bulunmasi ........ccooeeiccrivnrrccscsnreccscsnnsecsens 71
4.4.2 Optimum Adsorban Miktarinin Bulunmasi............cceevveiccscsnneecsccnnnees 73
4.4.3  1Z0term CaAlISMALATT a....ucecececeerercncrcrenenenenenesesesesesesesesesesesesesesssesesesesssssens 74
4.4.4 Kinetik CalISIMAIAL c..uueeeeiiiiiiiiinnnnneiiiccsisssssssnnssiscsssssssssssssssccsssssssssssssssscss 80
4.4.5  Etodolak giderimi.......eciicricsnicssissnrecssssnnncsssssnsecsssssssesssssssssssssssssssssssecs 91

4.5  MEMBRAN PROSESI ...cooeetrerreneetesessssessssssssssessssssssssssssssssssssssssessssesses 92
4.5.1 Nanofiltrasyon Membraninin Saf Su Akilarinin Belirlenmesi ........... 92
4.5.2  AKI-Zaman GrafiKIeri......ieneenneinsensennsnensennsnensecsssecsesssscsssecssaee 93

4.6 FTIR SPEKTRUMULARI......uucoiniiniinninsnnnsnensnnnssenssnssssesssnesssessssssssssssassss 95
4.6.1  Aktif Karbon FTIR SpeKtrumlari..........ccoeicnveicscnrcssnnncssnencssseccssnnes 95
4.6.2 Membran FTIR SpeKtrumlari........cceicnscercnsnicssnncssnnncsssescssssscsssnes 96
TARTISMA VE SONUC ...cciiiniineecsnenssnncssenssnecssnsssassssessssssssesssasssssssssssssssssasssssssssses 102
KAYNAKLAR .tiitiitictinniinnenntistennnessissssesssesssassssessssssssessssssssssssassssssssassssssssases 111
OZGECMIS cueeeeereeeesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesess 122

vi



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1 insanlar ve hayvanlar icin kullanilan ilaclarin ¢evredeki beklenen

YAYIMA dAVEANISIATT ceceiiirinniiiiiisniicsiisnniicsssnriessssnnessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 5
Sekil 2.2 flac hammadde genel iiretim akim SEMASI ........cceevereerererereressaesesssesesasenes 13
Sekil 2.3 Atiksu aritiminda kullanilan TOP tipleri.........cceeeererrereresereseesesesesenessesenns 16
Sekil 2.4 Membranlarda ayirma mekanizmasl ........eeoeecseenssennsnenseccssecssesssseesseccsas 24
Sekil 3.1 Etodolak’in Kimyasal YapISk......ccccccceeiccsssnrecssssnsiesssssssncssssssesssssssssssssssssssans 45
Sekil 3.2 Ozon Sistemi (a) Reaktor (b) Ozon jeneratorii.........ccccccsserecsccsssecsssssssscsans 48
Sekil 3.3 Laboratuar 6lcekli membran sisteminin sematik gosterimi..........cccceeeeee. 54

Sekil 4.1 Fenton Oksidasyonu ile KOI Gideriminin FeSO, konsantrasyonuna bagh

olarak degisimi (pH = 3, 2 M H,0,, 25 0C) ................................................................. 60
Sekil 4.2 Fenton Oksidasyonu ile KOI Gideriminin H,0, konsantrasyonuna bagh
olarak degisimi (pH= 3, 0,05 M FeSOy, 25 "C) cuuvvrererreernerernersessessessessessssassaeses 61
Sekil 4.3 Ozon prosesinde KOI/KOI,, degerinin farkli pH’lara gore degisimi........ 63
Sekil 4.4 O;+H,0O; deneylerinde KOIi/KOi, degerinin farkh dozlarda H,O;
Hlavesiyle deGiSimi .....ueiicricseiecsissnnicssssnnnicssssnnncsssssnsesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 64
Sekil 4.5 UV deneylerinde ( 254 nm ) KOI/KOI, degerinin pH’a gore degisimi.....67
Sekil 4.6 UV deneylerinde (254 nm) SAK354/SAK3s49 degerinin pH’a gore degisimi
......................................................................................................................................... 67
Sekil 4.7 UV deneylerinde (370 nm) SAK;54/SAKjs49 degerinin pH’a gore degisimi
......................................................................................................................................... 68
Sekil 4.8 UV+H;0; deneyinde 254 nm’de SAK;s54/SAK;549 degisimi (pH =3).......... 70
Sekil 4.9 UV+H;0; deneyinde 370 nm’de SAK;s54/SAK;549 degisimi (pH =7).......... 71

Sekil 4.10 Hamsu numunesinin SAK;s4 gideriminin farkhh TAK miktarlarima gore
ZAMANIA dEGISIMI ceeeerurneriiriisnriniissnnisssssnrecsssssnnesssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssans 72
Sekil 4.11 Fenton oksidasyonu sonrasi numunesinin SAK;s4 gideriminin farkh

TAK miktarlarina gore zamanla degiSimi.........ccceveeereriseensecssnecsnnssncnseecssnecsanssneenee 73

vil



Sekil 4.12 Degisik adsorban miktarlarinda hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi
atiksu icin giderim YUZAeleri ... uiiciveiiivuriiivericssnrinisninssnnessnncssnnncssssncsssssssssssssssssssens 73

Sekil 4.13 Hamsu numunesinde birim adsorban basina tutulan aktif madde

MIKtarinin (qe) degiSimi c..cccvvvereciissnriccsssnnicssssnnrcssssssrecssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 74
Sekil 4.14 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksuda birim adsorban basina tutulan
aktif madde miktarmin (qe) degisimi.........ccoveecvverinsserinssrncsssnnessnicssnnncsssnncsssssssnsecnns 75
Sekil 4.15 Hamsu icin elde edilen Langmuir Tip 1 izotermi .......ccccceeecccnneeccsccnnnccnne 75
Sekil 4.16 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu icin elde edilen Langmuir Tip 1
IZOTRI M cuuiiieeineeiniciniinseenineennecseissnesssecssseesanssssesssnssssesssassssssssassssesssssssassssassssessansssasssns 76
Sekil 4.17 Hamsu icin elde edilen Langmuir Tip 2 izotermi ........coccceeeveeecscneccscnnecnns 76

Sekil 4.18 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu icin elde edilen Langmuir Tip 2
JZOTCT Mieuuuueeiieriiiniiinnieiineninnnecsnteisniicsneessseesssseessssessssseesssseessssnssssssssssssssssssssssssssssnsess 77
Sekil 4.19 Hamsu icin elde edilen Freundlich izotermi.......c.coecieeirvnerccccsencccscsaneccsans 77
Sekil 4.20 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu icin elde edilen Freundlich izotermi78
Sekil 4.21 Hamsu icin elde edilen Tempkin iZotermi........cccocceeeccsssnnrccsscnneccscsnneecsans 78

Sekil 4.22 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu icin elde edilen TempKin izotermi ..79

Sekil 4.23 Lagergren Yalanci Birinci Derece KinetikK..........coeeeeenneeiseecsencsnecsneenne 80
Sekil 4.24 Hamsu icin Tip 1 Yalanc ikinci Derece KinetiK..........ceeeeereeeuerreseressesenne 81
Sekil 4.25 Hamsu i¢in Tip 2 Yalanc ikinci Derece KinetiK..........ceeeeeveeevercseressenenne 81
Sekil 4.26 Hamsu icin Tip 3 Yalanci ikinci Derece KinetiK........ooeoeuevereereereserersesenes 82
Sekil 4.27 Hamsu icin elde edilen Tip 4 Yalanci ikinci Derece kinetiK.........cevenee. 82
Sekil 4.28 Hamsu icin elde edilen Tip 5 Yalanci Ikinci Derece kinetik...........c........ 83

Sekil 4.29 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu icin Tip 1 Yalanci ikinci Derece

viil



Sekil 4.35 Hamsu icin Partikiil D11 DIifiiZyon .......cceeeeveiencniinceicssnnncssnnicssnnscssnnecnns 88

Sekil 4.36 Hamsu icin Por ve Yiizey Kiitle Diflizyonu.........ccccoeerencunrcscneccscnnccssnnccnnns 89
Sekil 4.37 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu icin Partikiil i¢i Difiizyon................ 89
Sekil 4.38 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu icin Partikiil Dis1 Difiizyon.............. 90
Sekil 4.39 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu icin Por ve Yiizey Kiitle Difiizyonu 90
Sekil 4.40 Hamsuyun TAK ile adsorpsiyonununda etodolak giderimi.................... 91
Sekil 4.41 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksuyun TAK ile adsorpsiyonunda
€t0dOIAK GIATIMI . uuueeeiiirirnriinissnricssssnniecssssnnncsssssnsecsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssese 92
Sekil 4.42 FM NP010 nanofiltrasyon membraninda saf su akisinin sicakhiga ve
basinea baglh deGiSimi c..ueccveeeeisricssericssnninisnnisssnnessssnesssnessssnessssncssssssssssssssssssssssssssssses 93
Sekil 4.43 Hamsu icin akinin zamanla degiSimi ........ccocvveeiecscsnricssssnnrecsssnsecssssassecsans 94
Sekil 4.44 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu icin akinin zamanla degisimi........... 94

Sekil 4.45 islem gormemis TAK numunesine ve farkhh miktarlarda TAK ile
gerceklestirilen hamsu adsorpsiyon denemelerine ait sonraki TAK numunelerinin
FTIR spektrumlar: (TAK;: 0,045 g; TAK;: 0,09 g; TAKj: 0,225 g; TAK4: 0,45 g) 99
Sekil 4.46 islem gormemis TAK numunesine ve farklh miktarlarda TAK ile
gerceklestirilen fenton oksidasyonu sonrasi adsorpsiyon denemelerine ait sonraki
TAK numunelerinin FTIR spektrumlan (TAK;: 0,045 g; TAK;: 0,09 g; TAKj;:
0,225 85 TAKY: 0,45 @) uueecrueiininsneniennsnnnssnessnensnssssensnssssessssssssesssassssssssassssssssassssssssases 100
Sekil 4.47 Temiz membran numunesine ve hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi

atiksu ile islem gormiis membran numunelerine ait FTIR spektrumlari.............. 101

X



TABLO LIiSTESI

Tablo 2.1 Agn Kesicilerin / Ates Diisiiriiciilerin Cevrede Bulunuslary..................... 8
Tablo 2.2 Antibiyotiklerin Cevrede Bulunuslari..........oeeeeenseecsueinseensecssnecsensnennne 10
Tablo 2.3 Fotokimyasal spektral SINITIAY ........ceivveriiverisseicnsnicssnicssnnncssssscssssessansenes 23
Tablo 2.4 Membran proseslerinin siiriicii kuvvetlere gore siniflandirilmasi.......... 25
Tablo 2.5 R, deBerIeri..cuuuueiiicicsericsicsniicssssnnrcsssssnnecssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 33
Tablo 2.6 Ila¢ endiistrisi atiksularinin aerobik ve anaerobik prosesler ile aritildig
CALISIMALAL ....cceeeiieeeiirrcnannetieceenssssnnseneeccessssssnnssseseeessssssnanssssesssssssssanssssesssssssssnnansssssssssssse 42
Tablo 3.1 Deneylerde Kullanilacak Atiksu KaraKkterizasyonu ...........ccceeeeueeeecccnnnnees 44
Tablo 3.2 Etodolak’in fizikokimyasal 0ZellIKIeri.........ccoovverieiissnnricsssnneccsssnnsecsssnnnnees 45
Tablo 3.3 Calismada Kullanilan TAK’1n Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri............. 52
Tablo 4.1 KOI degerinin ve KOI giderim veriminin FeSO, konsantrasyonuna bagh
olarak degisimi (pH = 3, 2 M H,0,, 25 0C) ................................................................. 59
Tablo 4.2 KOI degerinin ve KOI giderim veriminin H,0, konsantrasyonuna bagh
olarak degisimi (pH= 3, 0,05 M FeSO4, 25 "C) cuuvvrrvrrerereerernernessessessessessessssassaeses 61
Tablo 4.3 Fenton oksidasyonu sonunda atiksuda kalan H,O, konsantrasyonunun
atiksuya eklenen FeSO4 dozu ile deZiSimi........cccevvvericiiinniccsisnnricssssnnrecsssnnsessssnsssssaes 62
Tablo 4.4 Fenton oksidasyonu sonunda atiksuda kalan H,0O, konsantrasyonunun
atiksuya eklenen H;O; dozu ile de@iSimi........ccceevuriervericrcnrcssnrcssnrcssnnncssnnicsssnscsnsecnns 62
Tablo 4.5 O3+ TAK deneyi SONUCIATT .....cocuerivvriinsinrisieicssnicssnnicssnnsssssscssssscssssesssssenes 65

Tablo 4.6 Ozon sarfiyatinin pH degerine ve eklenen H,O, miktarina gore degisimi

pH’ta (pH=3 ve pH=7) SAKs4 giderim verimlerindeki degisim .........ccccceeuveruveeuuce. 69
Tablo 4.8 iki parametreli izotermlere ait SONUCIAT ........eceeeuererereerererererenreresesesessasenes 79
Tablo 4.9 Reaksiyon esash kinetik modellerine ait parametreler.........cccccceeeeecnnnnees 87
Tablo 4.10 Difiizyon esash kinetik modellerine ait parametreler.........cccceeeruerrunennee 87



SEMBOL LISTESI

: Absorbans

: 254 nm dalga boyunda su numunesinin absorbansi

: Biot sayis1

: Besleme suyu konsantrasyonu

: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorplanan bilegsen

konsantrasyonu

: Membran yiizeyindeki konsantrasyon

: Stiziintli akim1 konsantrasyonu

: Kiivet kalinlig1

: Ekstinksiyon (belirli dalga boyunda)

: Spektral Absorpsiyon Katsayisi SAKjs4 i m’' olarak ifade etmek i¢in

kullanilan birim doniisiim faktori

: Deney sonunda elde edilen atiksu akisi
: 25°C°deki siiziintii akisi
: Temizlenmis membranin saf su akisi
: Baslangig partikiil dis1 kiitle transfer katsayisi
: Freundlich sabiti
: Langmuir sabiti
: Freundlich tissii
: Dengede birim adsorbana adsorplanan adsorbat miktari
: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in, adsorbanin birim agirlig

basina adsorplanan bilesen miktari

: Besleme suyu debisi

: Konsantre kismin debisi

: Siizlintii kismin debisi

: kirletici maddelerin giderim verimi
: Jel tabaka direnci

: Membrandaki hidrolik direng
: regresyon katsayisi

: Zaman

: Mutlak Sicaklik, Kelvin

: Toplam ¢6zelti hacmi, Litre

: Konsantrasyon farki

: Elektriksel potansiyel farki

: Basing farki

: S1caklik farki

: Akigkanin dinamik vizkositesi
: Spektral absorpsiyon degeri

X1



: Konsantrasyon polarizasyonu sinir tabakasi kalinligi
: Absorptivite

Xil



KISALTMALAR LIiSTESI

AKM
ASA
AOX
B.E.T.
BOI
den
dk
EAAT
ECs

FTIR
IUPAC

iop
hes
KOi
ppm
RES 36
sa
SAK>s4

TAK
TAKM
TCKM
uv
TOK

: Askida kat1 madde

: Asetil Salisilik Asit

: Adsorplanabilir organik halojenler

: Brunauer - Emett - Teller adsorpsiyon modeli

: Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci

: Deneysel

: Dakika

: Evsel Atiksu Aritma Tesisi

: Effective Concentration 50 - Bir organizma populasyonunun %50’sinde

etkiler olusturan konsantrasyon

: Fourier Transform Infrared Spektrometre

: International Union of Pure and Applied Chemistry - Uluslararasi
Temel ve Uygulamali Kimya Birligi

: Ileri Oksidasyon Prosesleri

: Hesaplanmig

: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

: Milyonda bir parga birimi (Parts per million)

: Renklilik katsayis1 — 436 nm
:Saat
:Spektrale Absorptionskoeffizient - Spektral Absorpsiyon Katsayisi- 254

nm

:Toz aktif karbon

: Toplam Askida Kat1 Madde
: Toplam Cozlinmiis Kati

: Ultraviyole

: Toplam Organik Karbon

Xiii



OZET

ILAC ENDUSTRISI PROSES ATIKSULARININ ARITIMININ
ARASTIRILMASI

Glinlimiizde ilag ve kozmetik {rlinlerinin iiretimi diinya ¢apinda biiylik miktarlara
ulasmustir. Tlag endiistrisinden kaynaklanabilecek kirleticilerin, cevreye biiyiik zararlar
vermeden erken tanimlanmasi ve arastirilmasi ekoloji ve insan saglig1 agisindan son
derece Onem tasimaktadir. Klasik aritma yontemleri ile de desarj standartlarinin
saglanmasi veya ila¢ aktif maddelerin giderimi tam miimkiin olamamaktadir. Ayrica
cogu ila¢ aktif maddesinin biyolojik aritimda toksik etki gostermesi de s6z konusu
olmaktadir. Bu nedenlerle biyolojik aritmaya alternatif olarak ve/veya on aritim
amaciyla ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) uygulanmasi gerekli olmaktadir. Bu
calismada Tuzla’da bulunan bir ila¢ fabrikasinda ila¢ aktif madde iiretimi (etodolak)
sonucunda ortaya ¢ikan proses atiksularinin IOP, membran prosesi ve aktif karbon
adsorpsiyonu ile aritimi arastirilmustir. Calismada SAK»s4, KOI ve etodolak giderimleri
izlenmistir. Fenton (Fe*"/H,0,) ¢alismasinda maksimum KOI gideriminin elde edildigi
(%84) Fe*":H,0, = 1:40 oram en iyl sonucu vermistir. Tek basimna ozon uygulanan
calismalarda pH=7 de %59 KOI giderimi elde edilebilmistir. pH=7"de ozon prosesine
H,0; ve aktif karbon ilavesi katki saglamamistir. UV oksidasyonu ¢alismasinda 254 nm
ve 370 nm dalga boyunda calisilmis ve pH=3"de %65 KOI giderimi ile 254 nm en iyi
sonucu vermistir. H,O; ilavesi UV oksidasyonuna katki saglamamuistir. IOP tek basina
yeterli sonug vermedigi i¢in en iyi sonucu veren fenton prosesini takiben membran ve
adsorpsiyon denemeleri gerceklestirilmistir. Her iki proses de yalnizca %1-3 oraninda

ilave giderim saglamistir.

Sonug olarak, KOI degeri desarj standartlarina indirilememesine ragmen ilag¢ aktif
maddesi etodolak’m tiim IOP proseslerinde %100’e yakin giderimi saglanmistir.
Calismanin amaci olan ilag aktif madde giderimine ulasilmistir. IOP olarak fenton
kulanim1 ile organik madde yiikii azaltilmistir (%84). Organik maddenin desarj

standartlarina kadar giderimi i¢in IOP+biyolojik aritma 6nerilmektedir.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF TREATMENT OF PROCESS WASTEWATER OF
PHARMACEUTICAL INDUSTRY

Pharmaceuticals and cosmetics, supplements and other personal care products are used
in large amounts throughout the world. Early identification and research of pollutants
resulting from the pharmaceutical industry is extremely important because of potential
damage to the environment and human health. Completely treatment of pharmaceutical
active substances or ensure of discharge standards could not be possible by classical
treatment methods. Additionally, most of pharmaceutical active substances have toxic
effects on the biological treatment process. Therefore, advanced oxidation processes
(AOPs) should be applied as alternative or pre-treatment method to biological
treatment. In this study, treatment of a process wastewater of a pharmaceutical factory
in Tuzla -resulting from the production of active pharmaceutical ingredient (etodolac) -
with AOPs, membrane and adsorption have been investigated. SAC;,s4, COD and
etodolac removal was investigated. In Fenton (Fe’’/H,0,) study, the best removal
efficiency of 84% COD removal was obtained with Fe2+:H202 = 1:40 ratio. Single
ozone studies resulted with 59% COD removal at pH=7. Addition of H,O, and activated
carbon did not increase the COD removal with ozone process in pH=7. UV oxidation
processes were carried at 254 nm and 370 nm wavelength. The best result was obtained
with 254 nm wavelength (65% COD removal) at pH=3. Addition of H,0O, did not
increase the COD removal. In consequence of insufficient COD results obtained by
AOPs membrane and adsorption tests were carried with wastewater treated with Fenton

process. Both processes just provided additional removal of COD of 1-3%.

As a result, although COD could not be reduced to discharge standards, the
pharmaceutical active substance etodolac is fixed close to 100% in all AOPs processes.
The purpose of the study, the removal of the active pharmaceutical active substance has

been reached. As an AOP the use of Fenton has reduced organic matter load (%84).
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AOPs + biological treatment is recommended in the case of the removal of organic

matter to provide the discharge standards.
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1. GIRIS

Ilag endiistrisi diinyada ve iilkemizde saglik ve cevre acisindan dnemli bir yer teskil
etmektedir. Ila¢ endiistrisinden kaynaklanan iiriin ve yan iiriinlerin dogal ortamdaki
etkileri, bu endiistri kolunun canli yasami ve c¢evresel kirlenme agisindan tasidigi énemi
de artirmustir. Ilag iiretiminde optimizasyon, madde cesitliliginde azalma,
parcalanmayan maddelerin yasaklanmasi veya kisitlanmasi, atik miktarlarinin
azaltilmasi ve optimum depolama, alinmasi gereken 6nlemlerdir. Kaynakta alinabilecek
bu onlemleri takiben atiksu aritim1 da iyilestirilmeli ve mevcut sistemlerden daha ileri

aritma sistemleri ile calisilmalidir (Vergili ve dig., 2005)

Ilag endiistrisinde genel olarak atiksu olusturan iglemler iige ayrilir: (1) proses atiksulari
(2) yardimc tesis atiksulari (3) evsel nitelikli atiksular. Bu proseslerde kullanilan alet ve
techizatlarin yikanmasindan kaynaklanan atiksular proses atiksularini olugturmaktadir.
Ilag endiistrisinde, proses boyunca oldukga farkli kimyasal hammadde ve katki
maddeleri kullanilmaktadir. Uretim sonrasi atik olarak suya karisan bu kimyasal
maddeler ya 6zelligini koruyarak ya da atiksuda bulunan diger kimyasal maddelerle
reaksiyona girerek aritilmasi daha da gii¢ atiksular meydana getirir. Bu atiksularda
bulunan toksik ve kalict 6zellikteki organik maddelerin birikimi ¢evresel agidan 6nemli
bir sorun haline gelmektedir. Bu tip sularin aritilmasinda, atiksuyun icerisindeki
kompleks yapili organik maddelerin biyolojik ya da kimyasal olarak tamamen
parcalanmamasi, birden fazla aritim asamasina ihtiyag duyulmasina neden olmaktadir.

(Degirmentas ve dig., 2004)

Ilag endiistrisi atiksularmin arrtim ile ilgili literatiirde yapilmis olan ¢alismalar oldukga
siirli olmakla birlikte biiyiik bir kismini biyolojik aritma yontemleri olusturmaktadir
(Lapara ve dig., 2001, Ince ve dig., 2002, Enright ve dig., 2005, Chelliapan ve dig.,
2006). Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) (Os;, O3/H,O, ve UV,05/UV), fenton ve
adsorpsiyon yontemlerinin kullanildigi ¢alismalar da mevcuttur (Cecen ve Aktas 2003,
Balcioglu ve Otker, 2003, Tekin ve dig., 2006, Sirtori ve dig., 2008). Ancak gercek

atiksudan ilag aktif maddesi gideriminin IOP ile incelendigi ¢alisma bulunmamaktadir.



Bu tez calismasinin konusu, bir ilag fabrikasinin ilag aktif madde iiretimi (etodolak)
sonucunda ortaya ¢ikan proses atiksuyunun IOP ile aritilarak ilag aktif madde ve
organik madde gideriminin izlenmesi ve en uygun IOP’nin tek basmna veya 6n aritim

basamagi olarak onerilmesidir.

Calismanin birinci kismi: Ug adet ileri oksidasyon teknigi ile ¢alisilmistir. Fenton
denemeleri pH=3 ve 25°C de gerceklestirilmistir. Optimum H,O, konsantrasyonu ve
optimum Fe™ konsantrasyonu belirlenmistir. Ozon denemeleri ii¢ farkli pH’da (pH=3,
pH=7, pH=10) ve 25°C de gerceklestirilmistir. Ozon+H,0, denemeleri ise 5 farkli H,O,
dozu (0,1-2 M) kullamlarak 25 °C ve pH=7 de gerceklestirilmistir. UV denemeleri iki
degisik dalga boyunda (254 nm ve 354 nm) ve iki degisik pH da (pH=3 ve 7)
gergeklestirilmistir. UV+H,0, denemeleri ise 2 farkli dalga boyunda (254 nm ve 370
nm), 2 farkli pH (pH=3 ve 7) da 0,1 M H,O, dozunda ger¢eklestirilmistir.

Calismanin ikinci kismi: lag aktif madde (etodolak) analizleri yapilan atiksuda biiyiik
oranda etodolak giderimi oldugu gézlenmis fakat IOP ile elde edilen KOI gideriminin
desarj limitlerini saglayamamasi nedeniyle calismanm ikinci kisminda en iyi KOI
gideriminin bulundugu Fenton prosesine ilave olarak membran ve adsorpsiyon
prosesleri denenmistir. Denemeler ham su ve fenton oksidasyonu sonrasi elde edilen
atiksu ile yiiriitilmistiir. Membran deneyleri 12 bar basingta pH=7 de ve 25°C
sicaklikta gerceklestirilmistir.  FM NP0O10 membranindan gegcirilerek elde edilen
stiziintiiniin kalitesi ve meydana gelen aki kayiplar1 degerlendirilmistir Adsorpsiyon
denemeleri hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile 25 °C sicaklikta toz aktif
karbon (TAK) kullanilarak yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde, temas siiresi ve
adsorban miktarlarinin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin

farkli kosullarda isleyisi izoterm ve kinetik modeller ile arastirilmistir.

Calismanin {cilinci kismi: Adsorpsiyonun aktif karbon yiizeyindeki ve membran
prosesinin membran yiizeyindeki kimyasal baglarda olusturduklari degisimi izlemek

tizere FTIR spektrumlart alinmistir.



2. GENEL KISIMLAR

Bu kisimda calismanin konu edildigi ila¢ endiistrisi, ilag aktif maddeleri, ila¢ endiistrisi

atiksularinin 6zellikleri ve kullanilan aritim metotlari ile ilgili bilgi verilmistir.

2.1 1ILAC AKTIiF MADDELERI

Cevrede oOnceden bilinmeyen, taninmayan, Ongoriilmeyen veya siipheli olmayan
kimyasal kirleticilerden kaynaklanabilecek tehlikeler uzun siiredir ¢evre bilimcilerin
biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Potansiyel ¢evre kirleticilerin daha fazla zarar vermeden
erken tanimlanmasi ve arastirilmasi konusu g¢evreyi ve insan sagligini korumada kritik
onem tasimaktadir. ilaglar (tedavi amagli ve yasadisi iiretim dahil) ve kozmetik, yiyecek
katki maddeleri ve diger kisisel bakim iirlinleri, bunlarin metabolitleri ve doniistim
tirtinleri diinya ¢apinda biiylik miktarda kullanilirlar. Cogunun miktar1 pestisitler ile
esittir. Piyasaya siirekli yeni ilaglarin girisi mevcut genis kimyasal smifini siirekli
artarak biiylitmektedir. Doksanli yillarin basindan itibaren endokrin sistem ilaclar1 ve
lipit diisiirticii ilaglar giindeme gelmistir (Daughton ve Ternes, 1999). Bu tarihten sonra
hormonlar ve diger ila¢ aktif maddeleri i¢in Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa’da
pek ¢ok caligsma yapilmistir.

Tibbi maddeler ile bu kadar ilgilenilmesinin 6nemli bir nedeni biyolojik bir etki
yaratmak igin iiretilmis olmalaridir. Ilaglar, uzun siire depolanabilmeleri ve kolayca
yutulabilmeleri i¢cin miimkiin oldugunca stabil {retilirler. Membranlar1 gegebilecek
kadar lipofiliktirler ve etkime noktalarima ulasabilmeleri igin -0zellikle agizdan
alinanlarin- ilaglarin enzimlere kars1 dayanikli olmalar1 ve midenin asidik pH degerinde
hidrolize olmamalar1 sarttir. Dayanikli olmalar1 ve siv1 fazda hareketliliklerinin yiiksek
olmasi gereklidir (wasser-wissen.de, Halling-Sorensen ve dig., 1998, Ternes, 1998). Bu
Ozellikleri nedeniyle insan ve hayvan hastaliklar1 i¢in kullanilan ilag aktif

maddeleri/doniisim  {iriinleri  biyoakiimiile olabilirler ve sucul veya Kkarasal



ekosistemlerde etkilere sebep olabilirler (Halling-Sorensen ve dig., 1998, Ternes,

1998).

2.1.1 Tlla¢ Aktif Maddelerinin Cevreye Yayilmasi

Ilag aktif maddelerinin cevreye ulasmasi ¢esitli yollarla olmaktadir. Insanlar ve
hayvanlardan baglayan bu g¢evrimde ilag aktif maddeleri atiksulara, topraga,
yeraltisularina ve yeterli aritim yapilmadigi takdirde icme sularimiza kadar ulasirlar
(Halling-Sorensen ve dig., 1998, Ternes, 1998, Daughton ve Ternes, 1999, Jones ve
dig., 2005). Hayvanlar ve insanlar i¢in kullanilan ilaglarin sucul c¢evreye giris yollar
ayrintil olarak Sekil 2.1°de verilmistir. Ilaglar kabaca ikiye ayrilabilir: Insanlar
tarafindan kullanilan ilaglar (F1) ve veteriner ilaglar1 (F2). Veteriner ilaglar ¢iftlik
hayvani yetistiriciliginde ve kiimes hayvan iireticiliginde kullanilirlar (F3). Bunlara
ilave olarak, meralardaki ciftlik hayvanlarinin tedavisi i¢in kullanilan ilaglar (F4) ve
balik ciftliklerinde kullanilan yem katkilar1 (F5) veterinerlik amaclh kullanim yoluyla
dogaya karigirlar. Insanlar tarafindan kullanilan ilaglar idrar ve diski yoluyla
kanalizasyona (F6) ve oradan da atiksu aritma tesisine (F7) ulasirlar. Ksenobiyotiklerin,
yani dogaya yabanci maddelerin, 3 tiirlii davranis olasilig1 vardir: 1) Madde tamamen su
ve CO2’e mineralize olur (6rn. Aspirin) 2) Madde lipofiliktir ve kolayca par¢alanmaz.
Boylece maddenin bir kismi c¢amurda tutulur. 3) Madde lipofilik halinden daha
hidrofobik bir forma metabolize olur, ancak dayanikli hale gelir. Bu sekilde aritma
tesisinde giderilemez ve atiksu ile atilarak (F9) alici sulara karigir (F10). Metabolitlerin
biyolojik olarak hala aktif olmalar1 durumunda da ortamdaki sucul organizmalar1 etkiler
(F11). Camurda tutulma olasilig1 olan maddeler; camurun tarlalara serilmesi durumunda
mikroorganizmalar1 ve yararlilar1 etkileyebilir (F12). Ahirlardaki hayvanlar ig¢in
bliylimeyi destekleyici olarak kullanilan ilaglar cogunlukla giibreye kadar ulasir (F13).
Bu maddeler toprak organizmalarini etkileyebilir (F14). Araziye yayilmis olan aritma
camurlarindaki ve giibredeki hidrofilik maddeler yagmurlar sonucunda sizma ile sucul
cevreye ulasirlar (F15). Arazideki hayvanlar icin kullanilan ilaglar idrar ve diski yoluyla
dogrudan araziye atilir (F16). Yiiksek lokal konsantrasyon toprak organizmalarini
etkiler (F17). Araziye yayilmis ilaglarin toprakta mineralize olmalar1 veya
yeraltisularina ulagsmalar1 da olasidir. Balik c¢iftliklerinde kullanilan ilaglar dogrudan
alic1 sulara karigir, ¢iinkii antibiyotik ve diger ilaclarla baliklar1 tedavi etmenin en iyi

yolu yem katkilarin1 kullanmaktir. Verilen yem katkilarinin biiyiik bir kism1 baliklar



tarafindan yenmedigi i¢in kafeslerin icinden diiserek deniz yataginda birikir. Bu

maddeler sucul organizmalar1 etkileyebilir (F18). Insanlarin kullanimi icin satilan

ilaglarin bilinmeyen bir kismi insanlar tarafindan atik olarak tuvaletlere atilirlar ve

kanalizasyon sistemine karisarak aritma tesisine ulasirlar (F19) (Halling - Sorensen ve

dig., 1998).

YAYILMA llaglar
F2
F1
Insanlar igin Hayvanlar igin
kullanilan ilaglar kullanilan ilaglar
F19 Fé6
F4
Fazla ilaglarin Maddelerin Ciftlik hayvan yetistiriciliginde Mera
dogrudan viicuttan idrar ve Balik kullanilan biiytimeyi destekleyiciler hayvanla
kanalizasyona digki ile atilmast ciftlikleri ve kiimes hayvani iireticiliginde rinm
atilmasi kullanilan koksidiyozis hastaligini ilagla
\ / onlevici ilaclar
F7 F13 F16
DAVRANIS \ 4
Atiksu
(kanalizasyon)
aritma tesisi
F8
F9
F1
Tarlalar Yeraltisuyu
Tarlalara serilen Aritilmig atiksu
¢amur
F10
F15
S1zint1 Sucul Cevre F15 Tarlalara serilmis
iib
Sizintt glibre
. F11 F14 | F17 F17 F14
ETKILER \ 4 \ 4
Sucul Mikroorganizmalara Yararlilara etki
organizmalara etki etki
Fiz A
F12

Sekil 2.1 Insanlar ve hayvanlar i¢in kullanilan ilaglarin ¢evredeki beklenen yayilma davramslari

(Halling Sorensen ve dig., 1998 den alinmustir)



Insan kaynakli ilaclarin cevreye girisi kullanilan ilaclarin dozu ve miktarina, viicuttan
atilma sikligina, ilacin katilara tutulma egilimine ve atiksu aritma tesisindeki / depo
alanindaki mikroorganizmalarin metabolik doniistiirme yeteneklerine baghdir
(Daughton ve Ternes, 1999). Ilaglarin topraktaki hareketliligi ve yeraltisularimi kirletme
potansiyeli ilacin miktarina, yagis siklifina ve toprak tipine baglidir (Drillia, ve dig.,
2005). ilaglarin ¢ogu, insan viicudundan sadece ¢ok az doniistiiriilmiis veya hig
degismeden atilir. Bu maddeler atiksu aritimi1 esnasinda uzaklastirilamazlar ve bdylece
bazi ilag¢ aktif maddeleri hemen hemen hi¢ degismeden atiksu aritma tesislerinden alici
ortamlara desarj edilirler (Heberer, 2002, Reddersen ve dig., 2002, Dietrich ve dig.,
2002, Mersmann, 2003). Diinyadaki hizli niifus artis1 ve kaliteli su kaynaklarinin
gittikce azalmasi gelecekte su sikintisinin yasanacagmi gostermektedir. Gelecekte su
sikintisinin  yagsandigir bolgelerde aritilmis evsel atiksuyun igme suyu ihtiyacini
karsilamak i¢in yeniden kullanimi s6z konusu olacaktir. Ayrica atiksu aritma
tesislerinde tam olarak ilag¢ aktif maddeleri giderilememis ¢ikis sularinin alici ortamlara
-goller, nehirler- desarj edilmesi ve filtrasyonla yeraltisularina karigmasi nedeniyle
gelecekte giivenilir su kaynaklarina sahip olmak i¢in bu sistemlerdeki ilag aktif

maddelerinin bulunuslari, hareketleri ve davranislari incelenmelidir.

2.1.2 Tlla¢ Aktif Maddelerinin Atiksularda, Yiizeysel Sularda, Yeraltisularinda ve

icme Sularinda Bulunusu

[lag aktif maddelerinin atiksularda, sucul cevrede ve i¢cme sularinda bulunmalar ile
ilgili pek cok calisma Avusturya, Brezilya, Kanada, Hirvatistan, ingiltere, Almanya,
Yunanistan, Italya, Ispanya, Isvicre, Hollanda ve Amerika Birlesik Devletleri gibi
bir¢ok iilkede yapilmistir. Seksenden fazla farkli ilag aktif maddesi atiksu, ylizeysel su
ve yeraltisularinda saptanmistir (Heberer ve dig., 1997, Halling-Sorensen ve dig., 1998,
Heberer ve dig., 1998, Stumpf ve dig., 1998, Ternes, 1998, Daughton ve Ternes, 1999,
Hirsch ve dig., 1999, Jorgensen ve Halling-Sorensen, 2000, Scheytt ve dig., 2000,
Zuccato ve dig., 2000, Farre ve dig., 2001, Kiimmerer, 2001, Heberer, 2002, Jones ve
dig., 2002, Kolpin ve dig., 2002, Kiimmerer, 2002, Reddersen ve dig., 2002,
Stackelberg ve dig., 2004 ). Antibiyotikler / antibakteriyel ilaglar, agr1 kesiciler ve ates
diistiriicii ilaglar, antiepileptik ilaglar, sitostatik ilaglar, beta - blokerler, kandaki yag:

diizenleyici ilaglar ve sentetik steroidler ¢esitli aragtirmacilar tarafindan sularda bulunan



ilaclardir. Yaygin kullanimlart nedeniyle agr1 kesiciler/ates diisiiriiciilerin  ve

antibiyotiklerin ¢cevrede bulunuglar1 burada ayrintili olarak ele alinmistir.

2.1.2.1 Agr1 Kesiciler ve Ates Diistiriicti Ilaclar

Bu ilaglar ¢ogunlukla agr kesici olarak insan sagligi i¢in kullanilmaktadirlar ve
recetesiz satig1 serbesttir. En yaygin kullanilan ilaglardir. Asetaminofen (Parasetomol)
ve asetil salisilik asit (ASA) en cok satilan ilaglardir. Almanya’da bir yilda satilan
toplam ASA miktar1 500 tonu ge¢gmektedir. Bunun yaninda diklofenak 75 ton ve
ibuprofen 180 ton yillik satisa ulagsmaktadir. Cesitli arastirmacilar tarafindan atiksular,
yiizeysel sular ve yeraltisuyunda agr1 kesicilerin / ates diisiiriictilerin bulunuslar1 Tablo
2.9°da verilmistir. Heberer ve dig. (2002) yaptiklar1 ¢alismada Almanya’daki birkag
igme suyu numunesinde de eser miktarda diklofenak, ibuprofen ve fenazon
bulmusglardir. Ternes (1998) Almanya’daki farkli nehir ve atiksu aritma tesislerinde
yaptig1 aragtirmada atiksu aritma tesisi giris suyunda en yiiksek konsantrasyonda

bulunan farmasotigin salisilik asit oldugunu saptamstir.

2.1.2.2 Antibiyotikler / Antibakteriyel Ilaclar

Diinya c¢apinda antibiyotik tiiketiminin yillik 100.000-200.000 ton arasinda oldugu
tahmin edilmektedir. 1996 yilinda Avrupa Birligi’nde yaklasik 10.200 ton antibiyotik
tiketilmistir. Bu miktarin yaklasik %50’si  veteriner ilaglarinda ve biyiimeyi
destekleyici maddelerde kullanilmistir. Kiimmerer (2002), Avrupa Hayvan Saglig
Federasyonu, FEDESA’nin verilerini esas alarak Avrupa Birligi {lkelerinde ve
Isvigre’de 1999 yilinda 13.288 ton antibiyotik kullanildigmni belirtmistir. Amerika
Birlesik Devletleri’nde 2000 yilinda iiretilen yaklasik 16200 ton antibiyotigin %701
ciftlik hayvam yetistiriciliginde kullanilmistir. Bu miktar insan tibbinda kullanilanin 8
katidir (Kiimmerer, 2003). Antibiyotiklerin %30-90’1 idrar ile insan viicudundan atilir.
Antibiyotiklerin bakterileri etkileme giicli aritma tesislerindeki biyolojik proseslerle
degisir. Polar antibiyotikler biiylik olasilikla giderilemezler, c¢ilinkii giderim igin
kullanilan aktif karbon adsorpsiyonu hidrofobik etkilesimlerle yiiriir (Hirsch ve dig.,
1999). Bunun sonucu olarak alic1 sular ve diger ¢evre ortamlar kirlenebilir. Bu sekilde
dogaya ulasan antibiyotiklerin bir kismi yar1 émiirlerinin uzun olmasi nedeniyle uzun

yillar dogada bulunabilir.



Tablo 2.1 Agr Kesicilerin / Ates Diisiiriiciilerin Cevrede Bulunuslart

Madde Miktar Bulundugu Yer Referans
Aminofenazon 0,2 pg/L EAAT* giris Heberer, 2002a
0,1 pg/L EAAT cikis
Asetaminofen -10 pg/L EAAT cikis Kolpin ve dig., 2002
6 ng/L EAAT cikis Daughton ve Ternes, 1999
Asetil Salisilik Asit 0,22 pg/L Kanalizasyon ¢ikis1 Ternes, 1998
(ASA) max. 1,5 pg/L Aritma tesisi ¢ikisi Daughton ve Ternes, 1999
max. 0,34 pg/L Yiizeysel su
Diklofenak ort. 3,02 ng/L EAAT giris Heberer ve dig., 2001
ort. 2,51 ng/L EAAT cikis
0,81 pg/L Aritma ¢ikist Ternes, 1998
0,15 pg/L Nehir
max. 380 ng/L Yeraltisuyu Scheytt ve dig., 2000
max. 7,1 pg/L EAAT giris Heberer, 2002a
max. 4,7 ug/L EAATcikig
Dimetilaminofenazon max. 1 pg/L Cikis suyu Daughton ve Ternes, 1999
max. 0,34 pg/L Yiizeysel su
Fenazon 0,41 ng/L Cikis suyu Daughton ve Ternes, 1999
0,95 pg/L Yiizeysel su Heberer ve dig., 1997
< 10-1250 ng/L Yeraltisuyu Heberer, 2002a
0,92 pg/L EAAT giris
0,52 pg/L EAAT ¢ikis
Gentisik asit 4,6 pg/L Kanalizasyon giris Ternes, 1998
(ASA metaboliti) 0,59 pg/L Cikis suyu Daughton ve Ternes, 1999
1,2 pg/L Yiizeysel su
Ibuprofen 0,87-85 pg/L Kanalizasyon c¢ikis1 Farre ve dig.,2001
2,7 ng/L Yiizeysel su
max. 3,4 pug/L Aritma tesisi ¢ikist Daughton ve Ternes, 1999
max. 0,53 pg/L Yiizeysel su Halling-Sorensen ve dig., 1998
max. 12 pg/L Coktiirme tanki ¢ikisi Scheytt ve dig., 2000
<5-41 ng/L Farkl1 nehirler Heberer, 2002a
17-139 ng/L Yeraltisuyu Zuccato ve dig., 2000
max. 200 ng/L EAAT ¢ikis
0,1 pg/L Nehir suyu
90,6-92,4 ng/L Nehir suyu Zuccato ve dig., 2005
1-4 ng/L Nehir sedimenti
-220 ng/kg EAAT ¢ikis
medyan 121,2 ng/L Lambro Nehri
medyan 20 ng/L Po Nehri
medyan 13 ng/L
Indometasin max. 0,6 pg/L Cikis suyu Daughton ve Ternes, 1999
max. 0,2 pug/L Yiizeysel su Hallig-Sorensen ve dig., 1998
<5-26 ng/L Ren Nehri
17-121 ng/L Farkl1 nehirler Heberer, 2002a
0,8 pg/L EAAT giris
0,8 pg/L EAAT cikis
Naproksen max. 0,52 pg/L Cikis suyu Daughton ve Ternes, 1999
max. 0,39 pg/L Yiizeysel su Heberer, 2002a
0,44 pg/L EAAT giris
0,08 pg/L EAAT ¢ikis
Propifenazon 1,08 pg/L EAAT giris Heberer, 2002a
0,39 pg/L EAAT ¢ikis
1990 ng/L Yiizeysel su Heberer ve dig., 1998
170 ng/L Yiizeysel su Heberer ve dig., 2002
1465 ng/L Yeraltisuyu Scheytt ve dig., 2001
200-9500 ng/L Yeraltisuyu
Salisilik asit 54 ng/L Kanalizasyon giris Ternes, 1998
(ASA metaboliti) max. 54 ng/L Aritma tesisi ¢ikisi Daughton ve Ternes, 1999

4,1 pg/L

Yiizeysel su




Antibiyotiklerin kullanimindaki artis mikroflorada ilaglara kars1 direncin artisina yol
acar. Bu diren¢ diisiik antibiyotik konsantrasyonlari ile artar (Jorgensen, 2000).
Antibiyotiklerin ¢evrede bulunusu ile ilgili bircok calisma yapilmistir. Antibiyotikler
yiizeysel sularda, yeraltisularinda ve atiksularda genellikle pg/L seviyelerinde

bulunmustur. Tablo 2.1°de ¢esitli antibiyotiklerin ¢evrede bulunuslar1 verilmistir.

2.1.2.3 Diger

Antiepileptik ilaclar, kandaki yag1 diizenleyici ilaglar, endokrin sistemi ilaglari, hormon
ilaglari, kemoterapide kullanilan sitostatik ilaclar ve X-1sm1 karsilastirma maddeleri
cevrede rastlanabilen diger ilaglardir. X-i1sim1  karsilastirma maddeleri hastane
atiksularinda  pg/L seviyelerinde  bulunurken,  yiizeysel sularda  ng/L
konsantrasyonlarinda bulunmustur (Heberer, 2002). Sitostatik ilaglar, hastane
atiksularinda ng/L seviyelerinde bulunmustur (Ternes, 1998, Kiimmerer ve dig.,1997).
Ternes (1998), 16 atiksu aritma tesisi ¢ikisindan aldigi numunelerde maksimum 20
ng/L siklofosfamid saptamistir. Yiizeysel sularda ise sitostatik ilaclara rastlanmamuistir.
Antiepileptik ila¢ aktif maddesi karbamazepin, Almanya’da regete ile yilda yaklasik 80
ton satilmaktadir. Ingiltere’de 40 t/sene’den daha fazla miktarlarda karbamazepin
tilkketilmektedir (Jones ve dig., 2002). Farkli evsel atiksu aritma tesisleri giris ve ¢ikis
numunelerinde yapilan arastirmalar, aritma esnasinda karbamazepinin yeterince
aritilamadigini (%10°dan az) gostermistir (Ternes, 1998, Heberer, 2002a, Clara ve dig.,
2004). Karbamazepin bir¢ok arastirmaci tarafindan pg/L seviyelerinde saptanmistir
(Ternes, 1998, Daughton ve Ternes, 1999, Heberer, 2002a, Zuccato ve dig., 2005).
Bagka bir antiepileptik ilag primidon, Almanya’daki evsel atiksu aritma tesisi girig ve
cikis sularinda ve ylizeysel sularda yapilan Olglimlerde maksimum 0,635 pg/L
konsantrasyonunda bulunmustur (Heberer, 2002). Kandaki yag1 diizenleyici ilag aktif
maddeleri; klofibrat, etofilin klofibrat ve etofibratin aktif metaboliti olan klofibrin asidi
ilk olarak 1970’lerde Amerika Birlesik Devletleri’ndeki bir evsel atiksu aritma tesisinde
saptanmistir (Heberer, 2002). Almanya’da atiksu ile sulama yapilan alanlarin
yakinindaki yeraltisuyu numunelerinde 4 pg/L’e varan konsantrasyonlar bulunmustur
(Heberer ve dig., 1997). Sacher ve dig. (1998) yeraltisuyunda 7,3 pg/L klofibrin asidi
konsantrasyonu saptamislardir. Berlin i¢me suyu numunelerinde maksimum 270 ng/L
klofibrin asidi konsantrasyonlart bulunmustur (Heberer ve dig.,1997). Buser ve dig.

(1998),
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Tablo 2.2 Antibiyotiklerin Cevrede Bulunuslart

Madde Miktar Bulundugu Yer Referans
Aminofenazon 0,2 ng/L EAAT* giris Heberer, 2002a
0,1 ng/L EAAT ¢ikis
Asetaminofen -10 pg/L EAAT ¢ikis Kolpin ve dig., 2002
6 ng/L EAAT ¢ikis Daughton ve Ternes, 1999
Asetil Salisilik Asit 0,22 pg/L Kanalizasyon c¢ikis1 Ternes, 1998
(ASA) max. 1,5 pg/L Aritma tesisi ¢ikisi Daughton ve Ternes, 1999
max. 0,34 pg/L Yiizeysel su
Diklofenak ort. 3,02 pg/L EAAT giris Heberer ve dig., 2001
ort. 2,51 pg/L EAAT ¢ikig
0,81 pg/L Aritma ¢1kist Ternes, 1998
0,15 pg/L Nehir
max. 380 ng/L Yeraltisuyu Scheytt ve dig., 2000
max. 7,1 pg/L EAAT giris Heberer, 2002a
max. 4,7 ug/L EAATgikis
Dimetilaminofenazon max. 1 pg/L Cikis suyu Daughton ve Ternes, 1999
max. 0,34 pg/L Yiizeysel su
Fenazon 0,41 png/L Cikis suyu Daughton ve Ternes, 1999
0,95 pg/L Yiizeysel su Heberer ve dig., 1997
<10-1250 ng/L Yeraltisuyu Heberer, 2002a
0,92 pg/L EAAT girig
0,52 pg/L EAAT cikig
Gentisik asit 4,6 pg/L Kanalizasyon girig Ternes, 1998
(ASA metaboliti) 0,59 pg/L Cikis suyu Daughton ve Ternes, 1999
1,2 pg/L Yiizeysel su
Ibuprofen 0,87-85 pg/L Kanalizasyon ¢ikis1 Farre ve dig.,2001
2,7 ng/L Yiizeysel su
max. 3,4 pug/L Aritma tesisi ¢ikisi Daughton ve Ternes, 1999
max. 0,53 pg/L Yiizeysel su Halling-Sorensen ve dig., 1998
max. 12 pg/L Coktiirme tanki ¢ikist Scheytt ve dig., 2000
<5-41 ng/L Farkl1 nehirler Heberer, 2002a
17-139 ng/L Yeraltisuyu Zuccato ve dig., 2000
max. 200 ng/L EAAT ¢ikis
0,1 ng/L Nehir suyu
90,6-92,4 ng/L Nehir suyu Zuccato ve dig., 2005
1-4 ng/L Nehir sedimenti
-220 ng/kg EAAT cikis
medyan 121,2 ng/L Lambro Nehri
medyan 20 ng/L Po Nehri
medyan 13 ng/L
Indometasin max. 0,6 pg/L Cikis suyu Daughton ve Ternes, 1999
max. 0,2 pg/L Yiizeysel su Hallig-Sorensen ve dig., 1998
<5-26 ng/L Ren Nehri
17-121 ng/L Farkl1 nehirler Heberer, 2002a
0,8 ng/L EAAT giris
0,8 ng/L EAAT cikig
Naproksen max. 0,52 pg/L Cikis suyu Daughton ve Ternes, 1999
max. 0,39 pg/L Yiizeysel su Heberer, 2002a
0,44 ng/L EAAT girig
0,08 pg/L EAAT cikis
Propifenazon 1,08 pg/L EAAT giris Heberer, 2002a
0,39 pg/L EAAT cikis
1990 ng/L Yiizeysel su Heberer ve dig., 1998
170 ng/L Yiizeysel su Heberer ve dig., 2002
1465 ng/L Yeraltisuyu Scheytt ve dig., 2001
200-9500 ng/L Yeraltisuyu
Salisilik asit 54 ng/L Kanalizasyon giris Ternes, 1998
(ASA metaboliti) max. 54 pug/L Aritma tesisi ¢ikisi Daughton ve Ternes, 1999

4,1 pg/L

Yiizeysel su
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Atiksu giris ve ¢ikis numuneleri ile yapilan pek ¢ok ¢aligma sonucunda klofibrin asidi
refrakter kirletici olarak tanimlanmigtir. Klofibrin asidi ¢ok dayaniklhidir ve atiksu
aritimina karsi direnglidir. Genellikle sadece % 15-51°1 giderilir (Ternes, 1998, Stumpf
ve dig., 1999). Klofibrin asidi 21 y1l dayaniklidir. Kullanimiin yasaklanmis olmasina
ragmen Italya’da gél ve nehirlerde klofibrin asidi saptanmistir (Zuccato ve dig., 2000).
Klofibrin asidi diginda ayrica bezafibrat, gemfibrozil ve fenofibrin asidi de kanalizasyon
cikislarinda ve yiizeysel su numunelerinde pg/L seviyelerinde saptanmistir (Ternes,
1998, Stumpf ve dig., 1999, Farre ve dig., 2001). Yeraltisuyu numunelerinde bezafibrat
maksimum 190 ng/L, gemfibrozil ise maksimum 340 ng/L olarak bulunmustur

(Heberer, 2002).

2.1.3 lla¢ Aktif Maddelerinin Cevreye Etkileri

[lag kalmtilarinin gevreye, insanlara ve diger organizmalara yaptig1 etkiler su ana kadar
net bir sekilde cevaplanamamistir. Ancak bazi 6zel gruplara 6zellikle dikkat edilmelidir:
. Sitostatik ilaclar ve bagisiklik sistemi ilaglar1 —kanserojen, mutajen ve
genotoksik etkileri nedeniyle

. Antibiyotikler ve dezenfektanlar —gili¢lii bakteriyel toksisiteleri ve direng
arttirma o6zellikleri nedeniyle

. Klor veren reaktifler ve iyotlu organik rontgen kontrast maddeleri
-parcalanmamalart ve AOX olusturma potansiyelleri nedeniyle.

. Agir metal igeren maddeler; civa igeren dezenfektan ve koruyucu maddeler,
platin igeren sitostatik ilaglar, gadolinyum iceren rdntgen kontrast maddeleri
parcalanmazlar ve yiikseltgenmis hallerinde toksiktirler (Kiimmerer, 2001, Jorgensen ve

Sorensen, 2000, Kolpin ve dig., 2002).

Ilag aktif maddeleri toprakta birkag yiiz pg/kg, sucul cevrede daha diisiik pg/L ve ng/L
konsantrasyonlarinda  bulunurlar. Ancak ilaclar, biyomembranlardan kolayca
gecebilecek oOzellikte ve biyolojik parcalanmaya dayanikli iretilirler. Bu sekilde
lipofilik 6zellik kazandirilan ilaglar besin zincirinde ve tatlisu / deniz sedimentlerinde
birikir. Bu da istenmeyen bir durumdur. ila¢ kalintilarinin diisiik konsantrasyonlarda
veya “ila¢ kokteyli” olarak uzun vadede olusturabilecegi negatif etkiler g6z ardi
edilmemelidir (Mersmann, 2003, Jorgensen ve Sorensen, 2000, Daughton ve Ternes,

1999). Hedef organizmas1 bakteriler olan antibiyotikler diisilk konsantrasyonlarinda,
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bakterilerdeki dayanikliligi artirir. Bu durum endise yaratmaktadir, ¢linkii tedavi
dozlarmin altindaki konsantrasyonlar ile dayanikliligi artan bakteriler genetik
degisikliklere ugrarlar ve bu durum enfeksiyonlarin bilinen antidotlarla tedavi
edilememesine yol acar (Kiimmerer, 2003, Mersmann, 2003, Jorgensen ve Sorensen,
2000). Hirsch ve dig. (1999), bir evsel atiksu aritma tesisinde yaptiklar1 ¢aligmada
bakterilerin %70’den fazlasinin en azindan bir antibiyotikten etkilenmedigini

gostermislerdir. Bakterilerin %6°s1 ise birden ¢ok antibiyotige dayaniklilik géstermistir.

Cevresel dayaniklilik ¢evre kirliliginde dnemli bir faktdr olmasina ragmen siirekli ve
sabit bir kaynaktan yayilma s6z konusu oldugunda sucul ortama siirekli giris olmasi
dayanikli olmayan maddeleri de énemli kilar. Ozellikle evsel atiksu aritma tesislerinden
siirekli giren kirleticiler ile sucul organizmalar kendi kalici ¢evrelerinde devamli ilag
aktif maddelerine maruz kalirlar. Her ne kadar akut veriler bilinmiyorsa da esas sorun
bu siireg ile zaman i¢inde meydana gelebilecek etkilerdir. ilag aktif maddelerinin hedef
olmayan mikroorganizmalara etkisi ¢ogunlukla bilinmemektedir. Siirekli maruz kalma
ile meydana gelebilecek sayi, tiir veya davranis degisiklikleri normal adaptasyon veya
gelisme zannedilebilir. Burada esas sorun tek tek organizmalarin gérdiigli zarar degil

tiim popiilasyonun maruz kaldig1 negatif etkidir.

Cesitli tibbi ila¢ aktif maddelerinin degisik seviyelerdeki canlilara etkisini arastiran
caligmalar vardir. Laboratuvar caligmalar1 trilyonda bir konsantrasyonunda ostrojen
bilesiklerinin erkek baligin dolasim sistemi, gozler ve idrar torbasi gelisimini
engelledigini gostermistir (Potera, 2000). Wollenberger ve dig. (2000) veterinerlikte
kullanilan oksolinik asit ve tiamulin antibiyotiklerinin tatli su kabuklusu Daphnia
manga tizerinde toksik etkisi oldugunu belirlemislerdir. Ayrica metronidazol,
striptomisin ve tylosin antibiyotikleri iiretkenligi etkilememelerine ragmen uzun siireli
maruz kalmalarda (3-4 hafta) dliimlere yol agmistir. Ciftcilikte ve tedavide kullanilan
benzilpenisilin, klortetrasiklin, spiramisin, streptomisin, tetrasiklin, tiamulin ve tylosin
antibiyotikleri ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (EC50 = 0,003-0,09 mg/L) tatlisu
siyanobakteri microcystis aeruginosa i¢in toksiktir (Halling-Sorensen, 2000). Macri ve
dig. (1988) calismalarinda balik yemlerinde ilag katkisi olarak kullanilan furazolidon

maddesinin sivrisinek larvasi Culex pipiens i¢in toksik oldugunu belirlemislerdir.
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flag aktif maddelerinin insanlar tarafindan i¢me suyu ile alinmasindaki ters etkiler
Onemsiz gibi goziikkmektedir. 70 kiloluk bir insanin giinde 2 litre igme suyu tiiketimi
oldugu kabul edilirse alacagi maksimum ila¢ miktar1 tedavide kullanilan dozlarin ¢ok
altindadir (Kiimmerer, 2002). Ancak suda tek ilacin bulunmasi ile birkag ilacin bir arada
bulunmasindan kaynaklanabilecek riskler farklidir. Kimyasal karigimlar ile toksisiteler
artabilir. Dayanikli bilesikler uzun vadeli riskleri arttirir. Ekosisteme degisik ilaglarin
girisi siirdiikge kirlenmenin degisik tiirlerinin ortaya ¢ikmasi olasiligr artacaktir. Hijyen
acisindan igme suyunda ila¢ kalintilarinin bulunmasi istenmeyen bir durumdur. Bu
nedenle kalintilarin uzaklagtirilmas1 ve azaltilmasi ig¢in strateji ve teknolojiler

gelistirilmelidir (Kiimmerer, 2002, Jones ve dig., 2005).

2.2 ILAC ENDUSTRIiSI GENEL OZELLIKLERi VE PROSESLERI

Ilag endiistrisi, insan ve hayvan hastaliklarinin tedavisinde kullanilan ilaglarin
hammaddelerinin ve katki maddelerinin iiretimini kapsamaktadir. Ilag endiistriden
kaynaklanan atiksular, iiretim ¢esitliligine ve prosesine, miktarina, tesis i¢i geri kazanim
uygulamalarma gore cesitlilik kazanir. Ilag iiretimi siirekli, yar1 kesikli ve kesikli
sistemlerde gerceklesmektedir. Uretimin %87’si kesikli sistemlerden elde edilmektedir

(USEPA, 1982).
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Sekil 2.2 Ilag hammadde genel iiretim akim semas1
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2.2.1 Fermantasyon Yontemi

Fermantasyon genel olarak streoidler ve antibiyotiklerin iiretiminde kullanilan bir
metottur. Proses 1{ic adimdan meydana gelmektedir: as1  mikroorganizmanin
hazirlanmasi, fermantasyon ve {iriin eldesi. Atiksularin biiyiik bir kismi1 fermantasyon ve
tirtin eldesi adimlarindan kaynaklanmaktadir. Fermantasyon prosesinde aseton, metanol,
isopropil alkol, etil alkol ve amil alkol kullanilmaktadir. Fermantasyon sonucunda
metilen kloriir, toluen ve fenol baslica kirleticiler olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Fermantasyon prosesinden kaynaklanan atiksular yiiksek BOI, KOI ve AKM icerigine
sahiptir. Fermantasyon prosesindeki atiksu kaynaklar1 agagida verilmistir:

a. Yer ve ekipman temizleme sular1

b. Ekstraksiyon islemleri sonucunda ¢ikan kullanilmig solventler

c. Sogutma sulari

Fermantasyon prosesindeki ekipmanlarin sterilizasyonu ¢ogunlukla buhar zaman zaman
da fenol gibi kimyasal dezenfektanlar kullanilarak gerc¢eklestirilmektedir. Kimyasal
dezenfektan kullanimi kirlilik yiikiinii 6nemli 6lgiide arttirmaktadir (Duman, 2006, Sert
2006).

2.2.2 Biyolojik ve Dogal Ekstraksiyon Yontemi

Ekstraksiyon islemi diger islemlere nazaran olduk¢a pahalidir. Hammadde kullanimi
fazla, {irlin eldesi ise kiigiik miktarlardadir. Atiksuyun ana kaynagi biyolojik ve dogal
ekstraksiyon adimlarinda kullanilan ham maddeler (bitki ya da hayvan dokusu), zeminin
ve ekipmanlarin yikanmasi ile ortaya c¢ikan atiksular, saflastirma ve ekstraksiyon
islemlerinde kullanilan solventlerden (metilen kloriir, toluen, kloroform, 1,2 dikloretan,
etanol, metanol, n-amil asetat, isopropanol ve aseton) olusmaktadir. Bu atiksular

genellikle diisiikk BOI, KOI ve AKM igerigine sahiptir.

2.2.3 Kimyasal Sentez

Ilaglarin ¢ogu kimyasal sentez ile iiretilmektedir. Kimyasal sentez prosesi kesikli
reaktorlerden olusturmaktadir. Bu reaktorler solvent ekstraksiyonu ve kristalizasyon
islemleri amaciyla kullamildigr gibi ¢ozeltilerin  karistirilmasi, kaynatilmasi ve
sogutulmasi amaciyla da kullanilir. Kimyasal sentez atiksulari, kompleks yapida ve

aritimi son derece zor olan atiksulardir. Kimyasal sentez yontemi, pek ¢ok farkli proses
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ve kimyasal reaksiyondan olusmaktadir. Kimyasal sentez isleminden olusan atiksu
kaynaklar asagida verilmektedir:

a. Atik solventler, filtre atiklar

b. Yer ve ekipman temizleme sulari

c. Dokiilmeler, pompa sizint1 sulari

Kimyasal sentez atiksulari, yiiksek BOI, KOI ve AKM degerleri ile karakterize
edilebilir. Atiklar kompleks bir yapiya sahip olduklar1 i¢in biyolojik aritma

sistemlerinde inhibitor etkisi gosterebilir.

2.2.4 Formiilasyon

Ilaglarin -aktif bilesikleri kimyasal sentez ile iiretildikten sonra- kullaniciya sunulmak
tizere uygun dozajlarda kapsiil, tablet, sivi veya merhem seklinde formiile edilmesi
islemidir. Formiilasyon alt kategorisinden kaynaklanan atiksular asagida verilmektedir:
a. Ekipman ve yer yikama sular1

b. Dokiilmeler

c. Laboratuar atiklar

d. Arastirma-Gelistirme

Bu alt kategori, yeni ilacin iiretilmesine yonelik yapilan kimyasal, mikrobiyolojik ve

farmakolojik arastirmalar1 igermektedir (Duman, 2006, Sert 2006).

2.3 ILERI OKSIDASYON PROSESLERI (IOP)

Ilag aktif madde iiretiminin yapildig1 ilag endiistrisi kimyasal sentez atiksulari, yiiksek
BOI, KOI ve AKM degerlerine sahip olduklar1 gibi igerdikleri dayanikli kimyasal
bilesikler nedeniyle biyolojik bozunurluklar diisiik atiksulardir ve aktif camurda
bulunan miroorganizmalara inhibisyon etkileri vardir. Bu noktada IOP 6ne ¢ikmaktadir.
IOP; biyolojik olarak ayrismayan, toksik ve organik madde igerigi yiiksek atiksularin
arittminda 6nemli bir potansiyel olusturmaktadir. Sekil 2.3’te IOP nin en ¢ok kullanilan

tiplerinin sematik gosterimi verilmistir.



Homojen Faz

16

Her1 Oksidasvon
Prosesleri
dop)

Heterojen Faz

Fotokimyasal Prosesler

KimyasalProsesler

Fotokimyasal Prosesler B

Kimyasal Prosesler

UV fotolizi

UV/0-
sistemi

':)3H2(:'2
sisten

UV/H,O,
Sistemi

04/OH

UV/04H,0,
sistemi

Fe%H,0,

TV Ultrason
s1stemi

Ultrason

Foto fenton
realsiyonlar

Ultrason/H,0,
sistemi

Superkritik su
oksidagyonu

UV/T10, sislern

Elektro-Fenton
realsivonlart

UV/H,0, TiO;
sistemi

Nemli hava
oksidasyonu

Sekil 2.3 Atiksu arttiminda kullanilan 1OP tipleri

2.3.1 Fenton Prosesi
Bir ileri oksidasyon prosesi olan Fenton yaklasik 100 y1l 6nce kesfedilmistir. Ancak, bir
oksidasyon prosesi olarak kullanimi 1960’lardan sonrasina rastlamaktadir. Fenton
proses, asidik sartlar altinda Fe™ iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna
dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olugsmaktadir (Giirtekin ve
Sekerdag, 2008)

Fe™?+ H,0, — Fe™ +OH +OH 2.1)
Demir iyonu, H,O,’in ayrigmasini baslatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri olusur.
Radikallerin olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir.

OH + Fe™ —»OH + Fe™ (2.2)
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Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayristirir. Demir
iyonlar1 ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe™ iyonunun H,O, ile reaksiyonu

Fenton benzeri proses olarak adlandirilmaktadir.

Fe" + H,0,> Fe-OOH™ + H' (2.3)
Fe-OOH" -HO, + Fe™ (2.4)
Fe"? + HO, — Fe"? + O* + H' (2.5)
OH + H,0, — H,0 + HO, (2.6)

Hidroksil radikalleri protonlari ¢ikararak organikleri okside etmektedir ve ¢ok iyi reaktif

olan organik radikaller tiretilmektedir.
RH + OH — H,0 +R" —daha ileri oksidasyon (2.7)

Organik serbest radikaller Fe™ ile okside edilebilir, Fe™ ile indirgenebilir veya dimerize
edilebilir.

R’ + Fe™ -oksidasyon— R™+ Fe™ (2.8)
R’ + Fe' -indirgeme— R + Fe* (2.9)
2R-dimerizasyon—R-R (2.10)

Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidroksi kompleksler olusturmak iizere

reaksiyona girerler.
[Fe(H,0)s] ~ + H,O —[Fe(H,0)s]™ + H;0" (2.11)
[Fe(H,0)s] + H,0 > [Fe(H,0)4(OH),] ™ + H;0” (2.12)

pH 3 ve 7 arasinda yukaridaki kompleksler asagidaki komplekslere doniismektedir:
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[Fe(H,0)sOH]™* — [Fe(H,0)s(OH),] ™ + 2H,0 (2.13)
[Fe(H,0)s(OH),]™ + H,0 < [Fe(H,0)7(OH);] " + H;0" (2.14)
[Fe(H,0)(OH)5]™ + [Fe(H,0)s] <> [Fe(H,0);(OH),] ™ + 2H,0 (2.15)

Bu kompleksler, Fenton prosesin koagiilasyon kabiliyetini meydana getirmektedir
(Neyens and Baeyens, 2003). Fenton proses, genel olarak dort asamada
gerceklesmektedir: pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, ndtralizasyon-koagiilasyon ve

coktiirme (Bidga, 1995).

Fenton proses H,O,/Fe™ oranina bagl olarak farkli aritma fonksiyonlarina sahiptir. Fe™
miktarinin  H,O,’den fazla olmasi halinde aritimda oksidasyon yerine kimyasal

koagiilasyon etkili olmaktadir.

Fenton prosesin baslica avantajlar1 sunlardir:
- Hem demir hem de hidrojen peroksitin ucuz olmasi.
- Homojen katalitik yapisindan dolay1 kiitle transfer sinirlamasinin olmamasi.

- Prosesin teknolojik olarak basit olmasi.

Fenton metoduyla yapilan aritma islemi asagidaki sirada gerceklesmektedir (Kang ve

Hwang, 2000):

1. Baslangicta asidik kosullar saglanir. Bunun i¢in uygun pH aralig1 2-5 arasindadir.

2. Once Fe* tuzlar, sonra hidrojen peroksit ilave edilerek, hidroksil radikalleri
olusturulur. Oksidasyonla organik yiiksek molekiillii maddeler daha diisiik agirliktaki

molekiillere doniisiir. Fe*" bu esnada Fe’ 'e yiikseltgenir.

3. Reaksiyondan sonra, kire¢ veya sodyum hidroksit ile notralizasyon yapilarak ortam

pH'1 Fe** floklarinin en uygun ¢okelebilme araligi olan pH=7-8’¢ getirilir.
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4. Nétralizasyon sonrasinda ortamdaki Fe’* floklarmin yeterince ¢okebilmesinin temin

edildigi bir bekleme siiresinin sonunda olusan duru faz, camurdan ayrilir.

2.3.1.1 Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler

a) pH Etkisi: pH 3,5 degerinden daha diisilk oldugunda giderim verimleri yeterli
olabilmektedir. Ciinkii redoks sistemi asidik sartlar altinda daha iyi gerceklesir. Bu
pH’ta Fe** iyonlar ve H,0, daha kararhdir. Buna karsilik Fe*" iyonlar1 pH 4’ten daha
yiiksek oldugunda kararli degildir ve bu iyonlar, kolayca demir hidrokso kompleksleri
olusturma egilimine sahip olan Fe’" iyonlarina déniisiir. Bu kompleks, pH 9’dan daha
yiiksek oldugunda [Fe(OH)4]" seklinde goriiliir. Bunun yaninda H,O, bazik ortamda
kararsizdir. Ortamda oksijen bulundugunda parcalanabilir ve oksidasyon yetenegini
kaybedebilir. Bu yiizden H,O, ve demir iyonlarinin etkili bir redoks sistemi olugturmasi

zor olur ve giderimde daha az etkili olurlar (Kuo,1992).

b) Sicaklik Etkisi: Fenton prosesi reaksiyonunun hizi sicakligin ylikselmesiyle
artmaktadir. Sicaklik 200 °C’den diisiik oldugunda giderim veriminde belirgin bir diisiis
goriilmektedir. Bununla birlikte sicaklik 40-50 °C’nin iistine ciktiginda hidrojen
peroksitten yararlanma en aza inmektedir. Bunun sebebi hidrojen peroksitin su ve
oksijene par¢calanma hizinin artmasidir. Fenton prosesinde en uygun sicaklik araligi 20—
40°C’dir. Bu sonuglar sicakligin artmasiyla redoks reaksiyonunun hizlandigini isaret

etmektedir (Bishop, 1968).

¢) Demir Konsantrasyonunun Etkisi: Demir siilfatin dozaji da KOI giderimini etkiler.
Dozajin artmasi1 KOI giderimini de arttirir. Demir siilfat dozaji arttikca hem redoks
reaksiyonu tamamlanacak hem de koagiilasyon olay1 gergeklesecektir (Kuo, 1992).
Ancak, belli konsantrasyonun iizerinde par¢alanma hizi oldukc¢a azdir. Hatta, fazla
demirin kullanilmasindan dolay1 c¢ikista ¢oziinmiis veya askidaki demir miktari

artmaktadir (Kang ve Hwang, 2000).

d) Farkli Demir Iyonlarinm Etkisi: Birgok uygulamada, eger ortamda H,0, ve organik
maddeler varsa, katalitik dongiiniin ¢ok ¢abuk gerceklestigi ve bu yiizden Fe** ya da
Fe’" tuzlarindan hangisinin, reaksiyonun katalizinde kullamldiginin énemi olmadig:

vurgulanmistir. Bununla birlikte ¢ok diisiik dozlar kullanildiginda, bazi arastirmalar
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Fe®" iyonlarimin tercih edildigini gostermektedir (Bishop,1968). Fe*™ iyonunun H,0, ile

reaksiyonu Fenton benzeri proses olarak adlandirilmaktadir (Gernjak, 2006).

e) Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi: H,O, gerektiginden daha az
kullanildiginda KOI giderim verimi diismektedir. Fakat denge miktarindan fazla
kullanildiginda da KOI degerinde artma gdzlenmektedir. Bunun sebebi aritilmis suda
kalan hidrojen peroksit miktaridir. Eger hidrojen peroksit denge miktarina ek olarak
atiksuya eklenirse KOI degeri de artacaktir. Bu durum asagidaki denklemde
gosterilmektedir (Kang ve Hwang, 2000).

Cr,072 + 3H,0, + 8H" — 2Cr;" + 30, + 7 H,O (2.16)
H,Cr,O; + 5H,0, — H,Cr,0;, + 5H,0 (2.17)
H>Cr,045 + 8H,0, — Cr,O5 + 9 H,O + 80, (2.18)

2.3.2 Ozon Prosesi

Ozon (O3), oksijenin allotropudur. Kendine has bir kokuya ve mavimsi renge sahiptir.
Normal sartlarda gaz halindedir. Ozonun sudaki ¢6ziiniirliigii ve kararliligi; sicakliga,
pH ve kismi basinca baghdir. Kararsiz bir madde olan ozon havanin oksijeninden elde
edilir. Meydana gelen radikal maddeler havanin oksijeni ile reaksiyona girer ve ozon

meydana gelir (Aydin, 2002)
O, +enerji —P» O +0O° (2.19)
O0+0, —P O3 (2.20)

Ozon, vyiiksek aktiviteye ve oksitleme giicline sahip oldugundan, i¢me suyu
dezenfeksiyonunda ve organik madde kontroliinde kullanilmaktadir. Renk gideriminde
de kuvvetli oksidant olan ozon ve ozonla birlikte ultraviyole 15181 kullanilarak ytiksek

verim elde edilebilmektedir.

Ozonlama prosesinin verimi ve maliyeti; ozon konsantrasyonu, tesir siiresi, maruz kalan
organik yiik ve atiksuyun fizikokimyasal 6zellikleri tarafindan belirlenmektedir. Ozonla

oksidasyon, pH ve uygulanan atiksuyun bilesimine gore “molekiiler ozon oksidasyonu”
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veya “serbest radikaller yoluyla ile oksidasyon” olmak iizere iki degisik mekanizma ile
gerceklesmektedir. Molekiiler ozon ile dogrudan oksidasyon, pH degerinin diisiik (< 3)

oldugu durumlarda gerceklesen bir reaksiyondur ve bu tiir reaksiyonlarda ozon c¢ok
secgici bir karakter goOstererek sadece belli kimyasal yapilarla reaksiyona girer. Daha
yiiksek pH degerlerinde ise molekiiler ozon bozunarak OH, H,O gibi serbest radikaller
olusturmasiyla daha az segici ve hizli olan tepkimelere girer. Hidroksil radikali,
oksidasyon potansiyeli molekiiler ozondan daha yiiksek olan ve neredeyse tiim organik

maddelerle ayni hizla tepkimeye girebilen ¢ok reaktif bir oksidandir.

2.3.2.1 pH Etkisi

Ozon, asidik pH degerlerinde daha kararli iken, bazik OH™ anyonlarinin varliginda
(yiikksek pH) katalitik bozunmaya maruz kalmaktadir. Diisiik pH degerlerindeki KOI
giderim verimi, yiiksek pH degerlerindeki KOI giderim verimine gore daha yiiksektir.
Ozonun, suyun pH degerine bagli olarak serbest radikallere bozunmasinin temel

adimlar1 ve bu adimlarin hiz sabitleri agagida verilmistir:

0;+OH - H,0+0, k=70 M'sn” (2.21)
0, + 03— 03 + 0, k»=1,6-10°M" sn™ (2.22)
05 + H"— HO; k;=5,2-10""M" sn™! (2.23)
HO; — OH + O, ks=1,1-10°M"sn’! (2.24)

Yukarida baslama adimlar1 verilen radikal zincir reaksiyonlar1 sirasinda ortamdaki
organik bilesikler de yapilarina ve ortamdaki diger bilesenlerin tiirline gore tamamen
veya kismen parcalanirlar. Ozonun OH ile bozunmasinin net denklemi asagidaki gibidir

(Alaton, 2004):
203+ OH — OH + 30, (2.25)

2.3.2.2 H,O; Etkisi

H;0; nin suda kismen c¢oziinmesi ile meydana gelen hidroperoksit anyonu (HO,")
ozonun bozunmasini tetikleyen bir iyondur. Dolayisiyla H,O, dozajinm artmasi KOI
giderim veriminin diismesine yani KOI degerinin artmasina neden olmaktadir. HO, in
ozon ile tepkimesi ile baglayan zincirleme reaksiyonlarin ilk adimlar1 ve bunlara ait

bimolekiiler hiz sabitleri asagida gosterilmistir (Glaze, 1987):
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0;+HO, »>HO,+0,  k;=2,8-10°M" sn™ (2.26)
0, +0; — 037+ 0, k,=1,6-10° M sn (2.27)
O3 + H — HO; k3=5,2-10""M" sn™ (2.28)
HO; — OH + O, k4=1,1-10°M" sn™ (2.29)

Ozonun H,0, etkisinde bozunmasi ile OH olusumunun net denklemi asagida

verilmistir:
203+035 —20H+30; (2.30)

Denklem (2.21)’de goriildiigii tizere OH" ile olduk¢a yavas reaksiyona giren ozon
molekiilleri, HO;" ile olduk¢a hizli bir sekilde reaksiyon verirler (Denklem 2.26). OH
radikallerinin Onciileri sayilan Os™ radikallerinin olugmasina daha az adimda neden

olurlar (Denklem 2.21).

Yukarida ifade edilen denklemler ve net OH iiretim reaksiyonlar1 (Denklem 2.26 ve
2.30) karsilastirildiginda, ortama H,0, ilave edilmesi durumunda elde edilen OH iiretim
hiz1 ve miktari, pH degerinin (6zellikle pH > 11 e) yiikseltilmesi ile elde edilen OH
tiretim hizindan ve miktarindan daha fazladir (Hoigne ve Bader, 1981, Glaze ve Kang,

1989).

2.3.3 UV Prosesi

Fotokimyasal proseslerin ger¢eklesmesi igin gerekli olan temel iki parametreden
birincisi 151k digeri de bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu araligt 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absorplandiginda kimyasal degisime sebep
olamayacak kadar diisiiktiir ve 100 nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de
iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar (radyasyon kimyasi) yliksektir. Tiim
fotonlarin dalga boyu sinirlar1 Tablo 2.3’den de goriilecegi iizere spesifik olarak

adlandirilan bantlara bolinmiistiir (Bolton, 2001).
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Tablo 2.3 Fotokimyasal spektral sinirlar
(Bolton, 2001)

Sinir Adi Dalga Boyu Sinir1 Dalga Sayis1 Arahg Enerji Arahg
Yakin infrared 700-1000 10000-14286 120-171
Goriiniir 151k 400-700 14286-25000 171-299
Ultraviyole
UV-A 315-400 25000-31746 299-380
UV-B 280-315 31746-35714 380-427
Uv-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum-UV (VUV) 100-200 50000-100000 598-1196

UV oksidasyonu, belirli nm degerlerinde 1sinlar ile molekiillerin oksitlenmesi esasina
dayanir. UV yontemi ile organikler oldukca verimli oksitlenebilir fakat UV tek basina
kullanildiginda klorlanmis inert bilesiklerin olustugu goézlemlenebilir. Bu nedenle UV
yontemi genellikle H,O, ile birlikte kullanilir. Degisik pH degerlerinde peroksitin UV
absorblama &zelligi arttirilabilir. Yiiksek KOI degerine sahip atiksular igin genellikle
254 nm dalga boyunda caligilmaktadir.

UV isinlamasi altinda, H,O,’nin fotolizi sonucunda iki adet hidroksil radikali
olusmaktadir. Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer veya

bir H,O, parcalanma-olusma dongiisiine ugrar (Crittenden ve dig., 1999).

H,0, + hv — 20H" (2.31)
H,0, +OH — H,0 + HO, (2.32)
HOZ + HOZ — HzOz + Oz (233)

H,0>’nin bu pargalanma-olugma donglisii Benitez ve dig. (1996)’nin belirttigi gibi,
aritma siiresince sabite yakin bir H,O, konsantrasyonunu ifade etmek i¢in kullanilmistir.
Daha oncekilerde goriildiigii gibi H,O,, hidroksil radikalleri i¢in ise yarayici bir rol
oynar. Burada dikkat edilmesi gereken durum, asir1 H;O, dozunun radikal
parcalanmalarin1 engelleyebilir olmasidir. Diger taraftan da, yeterli H,O,, hidroksil

tiretimini hizlandiran UV’yi absorbe edebildiginden gerekli bir unsurdur. Ozondan
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farkl1 olarak H,0O,, 200-300 nm dalga boylar1 araliginda diisilk molar absorblama
kapasitesine sahiptir. Bu nedenle, su igerisindeki askida kati maddeler ve organik
bilesikler ile UV’yi absorblama rekabetine dayanikli degildir. Organik bilesikler aktive
olduktan sonra, daha hizli bir sekilde H,O, ile reaksiyona girebilirse, H,O,/UV
prosesinde bagstan sona pargalanmaya daha fazla katki saglamasi beklenebilir (Zhou ve

dig., 2002).

24 MEMBRAN PROSESLER

Membran proseslerde ayirma mekanizmasi; basing (AP), sicaklik (AT), konsantrasyon
(AC) ve elektriksel potansiyel (AE) farkina dayanan siiriicii kuvvetlerin etkisi ile
gerceklesmektedir. Bu siiriicli kuvvetlerin etkisiyle besleme akimi iki ayr1 akima ayrilir.
Membrandan gecen akim “siliziintii (permeat)”, ge¢emeyen akim ise “konsantre
(konsentrat)” olarak adlandirilir. Membranin gozenek c¢apindan daha kiiclik olan
maddeler membrandan gegerek siiziintiiye karigmakta, bu sirada daha biiyiik molekiiller
veya ¢Oziinmiis maddeler tutularak konsantre akiminda kalmaktadirlar. (Mulder, 1996,
Tastyici, 2009). Sekil 2.4°te bu akimlarin sematik gosterimi verilmistir. Membran

proseslerin siiriicii kuvvetlerine gore siniflandirilmasi ise Tablo 2.4’te verilmistir.

Konsantre akom

Sekil 2.4 Membranlarda ayirma mekanizmasi
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Tablo 2.4 Membran proseslerinin siiriicii kuvvetlere gore siniflandiriimasi

(Mulder, 1996)

Membran prosesler Faz1 | Faz2 | Siiriicii Kuvvet
Mikrofiltrasyon S S AP
Ultrafiltrasyon S N AP
Nanofiltrasyon S S AP

Ters Ozmoz S S AP
Gaz ayirma G G AP
Diyaliz S S AC
Ozmoz S S AC
Pervaporasyon S G AP

Elektrodiyaliz (ED) S S AE
Termo—ozmoz S S AT / AP

Membran distilasyonu S S AT / AP
S: Siv1 G: Gaz

Membranlarin performansi; aki, alikoyma veya secicilik terimleriyle ifade edilmektedir.
Aku, birim zamanda membranin birim alanindan ge¢en akim miktaridir. Ak, m*/m?.giin
veya L/m”saat birimleriyle ifade edilir. Alikoyma, membran tarafindan tutulan kismin
olgiisiidiir. Segicilik ise membrandan gecen kismin dlgiisiidiir. Ideal bir membranda,

yiiksek se¢icilik (alikoyma) ile yliksek aki istenir (Koyuncu 1997).

Membrandan gecen akim miktari, basingli membran prosesler ig¢in, basing farki,
membran gozenek boyutu ve dagilimi, membranin ve sivinin fizikokimyasal yapisi,
prosesin isletme kosullar1 vb. bir cok degiskene baglidir. Ak1 miktari, Darcy kanununa

gore asagidaki sekilde tanimlanmaktadir ;

J _1dv_ AP (2.34)
A dt unR

m

J : Ak

A : Etkili membran alani
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dV/dt : Stiziintii akis hizi
AP : Membrandaki basing farki
u : Akiskanin dinamik viskositesi

R,  :Membranin hidrolik direnci

Akt ve basing arasinda dogrusal bir iliski vardir. Membrana sabit bir basing
uygulandiginda, kararli hal meydana geldikten sonra sabit bir akim s6z konusu

olmaktadir. Bu iliski;
Akt (J)=Geg¢irimlilik katsayis1 (Lp) x Basing (2.35)

esitligi ile ifade edilir. Gegirimlilik katsayis1 (Lp), besleme ¢ozeltisindeki bilesenlerin
membrandan hangi hiz ile transfer edilecegini belirler. Lp, membran sisteminin
fizikokimyasal yapisina bagli olarak, sicaklik, basing ve ¢ozeltinin konsantrasyonuna

gore degismektedir (Mulder, 1996).

Giderme verimi, membran tarafindan alikoyulan kismin 6l¢iistidiir. Membranin giderme
verimi “R” ile ifade edilmektedir. R birimsiz bir biiylikliiktiir ve 0-1 arasinda degisir.
“0” degeri, biitlin ¢ozlinmiis maddelerin membrandan gectigini, “1” degeri ise
membranin hi¢cbir madde gegisine izin vermedigini gosterir. Membran sisteminde,
gozlenen giderme verimi (R,) ve ger¢ek giderme verimi (Rg) olmak iizere iki gesit
giderme verimi vardir (Koyuncu, 2001). Go6zlenen giderme verimi, siiziintii akimi
konsantrasyonunun besleme akimi konsantrasyonuna oranini ifade eder (Denklem
2.36). Gergek giderme verimi ise siiziintii akimi konsantrasyonu ile ¢dzeltinin membran
yiizeyindeki konsantrasyonundan yola cikilarak hesaplanan giderim verimini ifade

etmektedir (Denklem 2.37).

c,-C C

R (%)= S=]1-— 2.36

o(%0) C. C, (2.36)
C, —C, C,

Rg(%):C—mZI_Cm (237)

Cs : Stiziintii akim1 konsantrasyonu
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Gy : Besleme suyu konsantrasyonu

Cm : Membran yiizeyindeki konsantrasyon

Membranda geri kazanim (y), siiziintii akimmin, besleme akimina oramidir. Geri
kazanim degeri asagidaki ifade ile gosterilir:

yo Q= Q. (2.38)

Q, Q,

Qp : Besleme suyu debisi
Qx : Konsantre kismin debisi

Qs : Siiziintii kismin debisi

Membranlarin performansi, membran yapisina ve besleme suyu kalitesine gore
degismektedir. Ayrica, basing, konsantrasyon, sicaklik ve capraz akis hizinin da

membran performansi tizerinde etkisi bulunmaktadir.

Basing ve aki arasinda dogru orantilt bir iliski vardir. Basincin artmasi ile siiziinti
suyunun konsantrasyonu da azalmaktadir. Besleme suyu konsantrasyonunun da
membran performansi {iizerinde biiyiik etkisi bulunmaktadir. Giris konsantrasyonu
arttikca, ozmotik basing artacagindan dolayr membrana uygulanan net basing azalmakta,
bunun sonucunda giderme verimi diismektedir. Sicaklik, su akimini ve ozmotik basinci
etkilemektedir. Gegirgenlik katsayisi, sicaklik ile artmaktadir. Sicakliktaki her 1°C’lik

artis, ak1 degerini % 3 civarinda arttirmaktadir. Sicakliga bagh olarak akidaki diizeltme,
J, =1,5.(1.03)* (2.39)

ifadesi ile yapilmaktadir. Capraz akis hizi da membran performansi tlizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Membran yiizeyinde olusan kek tabakasinin direnci ve konsantrasyon
polarizasyonu tabakasinin kalinligi hizin artirilmasiyla azalabilmektedir (Kaya, 2007,

Ozgelep, 2009).
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Membran yiiksek KOI li atiksularm aritilmasinda siklikla kullanilan bir teknolojidir.
Basing altinda membran tarafindan sivinin bilesenlerine ayrilmasi esasina dayanir.
Ancak yiiksek KOI ye sahip atiksular igin renk gideriminde verim sagladigi halde KOI
giderimi i¢in tek basina yeterli olmamaktadir. Bu nedenle ilag¢ atiksuyu aritiminda

fenton gibi bir 6n aritimdan sonra membran prosesinin uygulanmas: daha uygundur.

2.5 ADSORPSiYON PROSESI

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlasmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanmaktadir. Havada veya suda
bulunan kirleticilerin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya
suyun iyilestirilmesinde siklikla kullanilan bir islemdir. Birikim gosteren maddeye
adsorbat, adsorplayan katiya adsorban denilmektedir. Adsorpsiyonun biiylikligl suda
¢Ozlinmiis olan maddenin sudaki ¢6ziiniirliigii ile yakindan ilgilidir. Yapisinda hidrofilik
ve hidrofobik gruplar igeren molekiillerde, molekiiliin hidrofobik ucu yiizeye tutunma
egilimi gostermektedir. Ayrica molekiiliin boyutu da adsorpsiyonu olumsuz etkileyen

faktorlerdendir.

Ucg adsorpsiyon tipi vardir:
* Fiziksel
* Kimyasal

» Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetleri adsorbat ile adsorban arasindaki
baglantiy1 saglar. Adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur.
Proses esnasinda agiga ¢ikan 1s1 2-5 kcal/mol’diir. Burada bir aktivasyon enerjisi
mevcut degildir, ancak elektrostatik kuvvetler aracilik etmektedir. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle tersinirdir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat arasinda kimyasal
baglanma olur. Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinlifinda bir tabaka
olusturur, molekiiller ylizey {lizerinde hareket etmezler. Adsorban yiizeyinin tamami, bu
monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur.
Bu tiir adsorpsiyon c¢ok nadir olarak geri doniistimlidiir (tersinmez). Agiga cikan

aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Bu nedenle yiiksek sicaklikta kimyasal
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adsorpsiyon daha hizli gergeklesir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel

adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir (Kabak, 2008).

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir
tabakali veya ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir.
Islem sartlarmin degistirilmesi ile desorpsiyon meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon,
kuvvetli bag olusumu s6z konusu oldugu ig¢in tersinmez bir islemdir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldig1 halde, kimyasal adsorpsiyon,
adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine bagli
olarak sicaklik yiikseltilmesi ile artis veya azalma gosterebilir. Fiziksel adsorpsiyonun
hiz1 artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiserken, kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon
hiz1 sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir (Smith,1981). Kati1 yiizeyindeki adsorpsiyon

1slemi, diflizyon kinetigine bagli olarak gerceklesmektedir.

Degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir.
Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban ylizeyinin birbirlerini
¢cekmesi onem kazanmaktadir. Kiigiik capli ve elektrik yiikii fazla olan iyonlar daha iyi
adsorbe olurlar. Bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon olayi
tercih edilmekte ve Ozellikle endiistriyel uygulamalarda su ve atiksularin aritilmasinda

aktif karbon sik¢a kullanilmaktadir. (Kabak, 2008).

Adsorpsiyon; atik sulardan toksik atiklarin uzaklastirilmasinda ¢okca kullanilan bir
yontemdir. Verimli ¢alisan adsorpsiyon proseslerinde adsorpsiyon denge verileri gerekli
kinetik ve kiitle transfer metotlar1 kullanilarak elde edilir. Bu modeller bize kontak
halindeki adsorpsiyon proseslerinin belirli isletme kosullar1 araliginda nasil davranacagi
hakkinda bilgi vermektedir. Tiim bu adsorpsiyon c¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon
islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak zordur. Adsorpsiyonun hizi ve miktari
adsorban ylizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun igin, aktif karbon gibi kiitlesine oranla
ylizey alanmi biiyiik olan maddeler kullanilir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing
yiikseltilecek olunursa, adsorban daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir.
Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de aym kural gecerlidir. Cozeltinin adsorpsiyonu,
adsorbe olacak maddenin dogasina ve ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonuna baglidir.

Bir diger 6nemli faktor ise sicakliktir (Sawyer ve McCarty, 1978).
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2.5.1 Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Pahali olmasina ragmen endiistriyel kirliligin kontroliinde aktif karbon olduk¢a yaygin
bir bigimde kullanilmaktadir. Ciinkii yiiksek maliyetine karsin adsorpsiyon kapasitesi
digerlerine gore oldukca yliksektir.

Aktif karbon; turba, linyit, kdmiir ve hindistan cevizi kabugundan, zeytin ¢ekirdegin-
den ¢esitli islemler sonucu hazirlanir. Aktif karbonun hazirlanmasinda buhar aktivasyon
prosesi veya kimyasal aktivasyon prosesi uygulanir. Aktif karbonun i¢ ylizeyi
(aktiflestirilmis ylizey) ¢cogunlukla BET ylizeyi olarak (mz/g) seklinde ifade edilir. Su
aritiminda kullanilan aktif karbonlarin i¢ yiizey alam 500-1000 m*/g’dir. Genellikle
karbon taneciklerinin i¢ yiizey alaninin yaklastk 1000 m?/g olmast istenir. Adsorpsiyon
icin por yapisi toplam i¢ yiizeyden daha onemli bir parametredir. Porlar yarigaplarina
gore su sekilde siiflandirilabilirler
Makro porlar :r=100 nm’nin ustii

Mezo porlar :r=25-100 nm

Mikro porlar :r=1-25 nm
Mezoporlar ve mikroporlar i¢ yiizeyin en 6nemli kismini teskil eder. Makroporlar
adsorpsiyon i¢in goreceli olarak onemli degildirler. Ancak mikroporlara dogru hizli bir

difiizyon i¢in iletici olarak gereklidirler (Vergili, 2006)

2.5.1.1 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade edilebilir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal miktariyla
dengedeki ¢oOzelti konsantrasyonu arasindaki iligkiyi temsil eder. Gazlar igin
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler iginse

konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/L, ppm v.s.).

Genel olarak, sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge
basinct veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon
dengesi kurulduktan sonra adsorpsiyon miktarinda ve ¢dzelti konsantrasyonunda bir

degisiklik olmaz. Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde konsantrasyonu ile
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degisim gosteren fonksiyonlardir. Denge izotermleri modellerin olusturulmasinda ve
adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda ¢ok onemli bir rol oynamaktadir. (Kabak,

2008)

Belli bir sarttaki izotermler bir modele uyarken bagka sartlarda ise bu modele
uymamaktadir. Bu nedenle genelde uygulanabilir tek bir model bulunmamaktadir.
Zaman icerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bulunan
modellerde bazi varsayimlar yapilarak yeni modeller gelistirilebilir. Glinlimiizdeki
calismalar genellikle belirlenmis modeller kullanilarak, bu modeller yardimiyla
adsorban veya adsorplanan maddenin (adsorbat) degistirilmesi {izerinedir. En genel
kullanim goren izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir (Ng ve dig., 2003,

Wong ve dig., 2004, Aksu ve Yener, 2001, Aksu ve dig., 1999).

a)Freundlich Izotermi
Freundlich Modeli, sorpsiyon 1sisina bagh olarak degisen heterojen yiizey enerjileri igin
tanimlanmistir. Iki parametreli bir model olan Freundlich izotermi, seyreltik ¢ozeltiler

ve dar konsantrasyon araliklar1 i¢in uygundur. Izoterm denklemi asagidaki gibidir:

q. =K, -C." (2.40)
Je = Birim adsorban iizerine sorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce = Dengede, sorplanmadan ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
K¢ = Freundlich sabiti
n = Freundlich sabiti.

Bu esitligin dogrusallastirilmasiyla elde edilen esitlik araciligiyla logq.’e karst logCe
grafigi cizilerek izoterm elde edilir. Grafigin y eksenini kesim noktas: K¢’1, egimi n’i
verir. n, sorpsiyon siddetini gosteren sorpsiyon derecesi olup Kg; sicakliga, adsorbana ve
sorplanan bilesige bagli olarak sorpsiyon kapasitesinin biiyiikliiglinii gdsteren sorpsiyon
sabitidir. n, sifira ne kadar yakin bir deger olursa yiizey o kadar heterojen bir yapiya

sahiptir.
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b) Langmuir Izotermi
Iki parametreli Langmuir Modeli’ne gore, adsorban yiizeyinde sabit sayida aktif
sorpsiyon merkezi vardir. Bu merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyindedir ve sorplanan

bilesenler adsorban yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Bu izotermde,
1) Sorpsiyonun ylizeydeki tek bir madde tabakasi ile sinirl oldugu,
2) Sorblanan maddelerin kat1 yiizeyinde hareket etmedigi,

3) Sorpsiyon entalpisinin biitiin molekiiller i¢in ayni oldugu varsayilmaktadir.

Langmuir izoterm esitligi asagidaki gibidir:

K, -C
q, = Q K, -C. (2.41)
1+K, -C,
Ky = Sorbantin sorptivitesine bagli olan bir sabit (L/mg).
Q0 = Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in, sorbanin birim

agirligi basina sorplanan bilesen miktar1 (mg/g)

Bu esitligin  dogrusallastirilmasiyla iki denklem elde edilebilir. Esitlik 2.42 ile

Langmuir Tip 1 modeli ifade edilir:

C G, 1 (2.42)

qe QO I<LQ0

Elde edilen (2.42) esitligi araciligiyla C./q. e kars1 C. grafigi ¢izilerek Langmuir Tip 1
izotermi elde edilmis olur. Grafigin y eksenini kesim noktasi 1/K Q%1 egimi 1/Q"1
verir. Ozellikle tek tabakali sorpsiyonun meydana geldigi heterojen sorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Sorpsiyonun
elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda

degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder:

1

= 2.43
1+K,C, (243)

L



33

Tablo 2.5 R degerleri
RL, Degerleri izoterm Tipi
Rr>1 Elverigli Olmayan
Rr=1 Lineer
0<R[ <1 Elverisli
Ry =0 Tersinmez

1 1
_0+ 5 J—
qe Q KLQ Ce

(2.44)

Elde edilen (2.44) esitligi araciligiyla 1/q¢.’e kars1 1/C, grafigi ¢izilerek Langmuir Tip 2
izoterm elde edilmis olur. Grafigin y eksenini kesim noktas1 1/Q”1, egimi 1/KLQ"1
Verir.

¢) Tempkin izotermi

Tempkin modeli iki parametreli olup asir1 seyreltik ve yiiksek konsantrasyonlar i¢in
uygun degildir. Tabakadaki tiim molekiillerin sorpsiyon 1sisinin (sicakligin fonksiyonu
olarak) kaplanmayla lineer olarak azaldigim1 kabul eder. Bu modelin gegerli oldugu

sistemlerde sorpsiyon 1sisindaki diisiis logaritmik degil lineerdir.

q. = [E}n( AC,) (Lineer olmayan form) (2.45)
T
q. = RT InA + RT InC, (Lineer form) (2.46)
b, b,

Burada A, Tempkin izoterm sabiti ve br , sicakliga bagl sabit olup q. ye karst InCe
degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan

bulunur.
2.5.1.2 Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik modeller, reaksiyon esasli ve difiizyon esasli kinetik modeller olmak iizere ikiye

ayrilir.

Reaksiyon esasli kinetik modeller;
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a)Lagergren Yalanci Birinci Dereceden Kinetik:

Birinci derece reaksiyon hizini temel alarak Lagergren tarafindan gelistirilen kinetik
modelidir. log(qe-q;) degerinin, zamana karst degisiminin grafige dokiilmesiyle ortaya

¢tkan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla k| ve g degerlerini vermektedir.

10g (qe _qt):_ klt (247)
a. 2303

k;: Hiz sabiti (1/dk)
qe. : dengedeki sorplanmig madde miktar1 (mg/g)
q: : herhangi bir t zamanindaki sorplanmis madde miktar1 (mg/g)

t :zaman (dk)

b) Tip 1 Yalanci Ikinci Derece Kinetik
t/q; degerinin, zamana karsi degisiminin grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun

egimi ve kesim noktasindan sirasiyla qe ve k, degerleri elde edilmektedir.

i:{ 12}+it (2.48)
k,q. | 4.

Ikinci derece hiz sabiti, k, (1/dk), baslangi¢ sorpsiyon hiz sabitini, h(mg/g dk), elde

etmek i¢in kullanilir:

h=k>-q, (2.49)

¢)Tip 2 Yalanc Ikinci Derece Kinetik
1/q; degerinin, 1/t e kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi

ve kesim noktasindan k, ve q. degerleri elde edilmektedir.

_t. 1 H (2.50)
q, 9. \k,q: \t
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d)Tip 3 Yalanc: Ikinci Derece Kinetik
1/t degerinin, 1/q; e kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi

ve kesim noktasindan k, ve q. degerleri elde edilmektedir.

k,q2 k,ql
%ZL%_L% 2.51)

q. d.
e)Tip 4 Yalanci Ikinci Derece Kinetik
q:/t degerinin, q; e kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi

ve kesim noktasindan k2 ve q. degerleri elde edilmektedir.

q k,q.

9opqr - B 2:52)
ATip 5 Yalanci Ikinci Derece Kinetik
1/(qe-qr) degerinin, zamana karsi degisiminin grafige dokiilmesiyle ortaya c¢ikan

dogrunun egimi ve kesim noktasindan k, ve q. degerleri elde edilmektedir.

1 :i+k2(t) (2.53)
9. -4, q.

Diflizyon esash kinetik modeller;

a)Partikiil dis1 difiizyon
Partikiil dis1 diflizyon katsayisi kg, InCy/Cy degerinin zamana kars1 degisiminin grafige

dokiilmesiyle elde edilmektedir.

(2.54)

(2.55)

C=t zamaninda ¢ozeltideki madde konsantrasyonu

k= baslangi¢ partikiil dis1 kiitle transfer katsayisi
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A= toplam tanecik alan1 (crnz)
V= toplam ¢ozelti hacmi (L)
d=iyon degistiricinin ortalama tanecik ¢ap1 (cm)

8= iyon degistiricinin yogunlugu (g/cm)

b)Weber-Morris Partikiil I¢i Difiizyon

Partikiil ic1 diflizyon modelinin hiz sabitleri Weber ve Morris (1963) tarafindan verilen
asagidaki esitlik kullanilarak belirlenebilmektedir. Weber — Morris modeline gore;
partikiil i¢i difiizyon gerceklesiyorsa, £ degerleri q degerlerine karsilik grafige
gecirildiginde orijinden gegen bir dogru elde edilir. Bu durumda partikiil i¢i diflizyon,

hiz belirleyici basamaktir.
g, =k (1), (2.56)

ki, partikiil ici difiizyon hiz sabiti (mg/ g.dkO’S).

c)Por ve yiizey kiitle difiizyonu

Por ve ylizey kiitle diflizyonu, t zamanindaki ve denge zamanindaki tutulan birim
kursun miktarini esas alir. Esitlik 2.56 kullanilarak -log(1-(q/qe)®) degerinin zamana
karst degisiminin grafige dokiilmesiyle por ve yiizey diflizyonunun toplami (D)
belirlenecektir. Por ve yiizey kiitle difiizyonunda iyon degistiricinin ortalama tanecik
cap1 (d) etkin rol oynamaktadir (Dizge ve dig., 2009, Ayar, 2009, Ho ve McKay, 1998,
Fu ve Viraraghavan, 2000, Kumar ve dig., 2006, Kumar ve Sivanesan, 2006)

q. ’ B 4n’D
- log[l - (qe ] }— ad (t) (2.57)

2.6 ILAC ENDUSTRIiSI ATIKSULARININ ARITILMASI KONUSUNDA
YAPILAN CALISMALAR

flag atiksuyu aritma ydntemlerini genel olarak &n aritma, kimyasal aritma (Buxton ve
dig., 1988, Cokay ve dig., 2006, Henry ve dig., 1995), IOP (Benatti ve dig., 2006,
Legrini ve dig., 1993, Masten ve dig., 2003), fizikokimyasal yontemler (Karim ve dig.,
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2002, Saleem 2007) ve biyolojik aritma yontemleri (Degirmentas ve dig., 2004, Quesnel
ve dig., 2004, Henry ve dig., 1995) seklinde siiflandirmak miimkiindiir. Literatiirde
ilag endiistrisinden kaynaklanan atiksularin aritilabilirliginin incelenmesi i¢in pek c¢ok

calisma yapilmistir.

2.6.1 1llac Endiistrisi Atiksuyunun fileri Oksidasyon Prosesleri ile Aritilmasi

Konusunda Yapilan Cahismalar

Tekin ve dig. (2006), ila¢ sanayi atiksularin biyolojik pargalanabilirliginin arttirilmasi
icin fenton oksidasyonunun kullanimi incelenmistir. H202/Fe2+ =155 (0.3 M H,0, ve
0.002 M Fez+) ile % 45-65 KOI giderimi elde edilmistir. Bu aritilabilirlik ¢aligmalari
sonrasi kurulacak olan fenton oksidasyonu ve aerobik giderim ardisik kesikli reaktorleri

ile toplam % 98 KOI giderimi saglanarak, atik yonetmeligi limitlerine ulasgiimistir.

Aydm ve dig. (2002), tarafindan yapilan deneysel g¢aligmalarda 20°C de optimum
degerler pH= 4 ve Fe'?/ H,0, orani 1 bulunmustur. Bu sartlarda % 90 KOI ve % 98
renk giderim verimi elde edilmistir. Calisma sonuglar1 Fenton prosesi ile desarj

limitlerinin rahatlikla saglanabilecegini gostermektedir.

Martinez ve dig. (2003), yiiksek KOI yiikiine sahip ila¢ atiksuyuna fenton ile
oksidasyon uygulamislardir. Calismada KOI giderim verimi %56,2 olarak bulunmustur.
Bu tip atiksularin biyolojik aritmaya verilmeden Once bir 6n aritmaya tabi tutulmasi

gerektigini belirtmislerdir.

Sert (2006), tez calismasinda ilag sanayi atiksularinda fenton prosesi ile renk ve KOI
giderimini arastirmistir. KOI’de % 71 giderim verimi elde ederken renk icin % 94’liik

bir verim elde etmistir.

Zwiener ve Frimmel (2000), tarafindan yapilan bir calismada, yiizeysel sularda evsel
atiksularin liretiminden, tarim alanlarindan, insan ve hayvanlarin metabolik atiklarindan
kaynaklanan ilag¢ kirleticileri tespit edilmistir. Bu caligmada sularda en fazla bulunan
ibuprofen, diklofenak (agr1i kesici) ve klofibrik asit (lipit dusiiriici) ilag aktif
maddelerinin  oksidasyona duyarlilifi  incelenmistir.  Deneylerde  oksidasyon

mekanizmas1 olarak Oz ve O3/H;O;, prosesleri kullanilmistir. Deneysel g¢alismanin
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sonunda tek basina ozon kullanimi ile sadece diklofenak ila¢ aktif maddesinin yiiksek
verimde giderimi saglanmistir. O3/H,O, prosesinin uygulanmasi ise her ii¢ bilesik i¢in
yiiksek giderim verimi ile sonuglanmistir. O3:H,O;, dozununl mg/L:0,4 mg/L oraninda
uygulanmas1 sonucu klofibrik asit ve ibuprofen ic¢in yaklasik olarak %50 giderim
saglandig1, diklofenakin ise tamamen ayristigi goriilmistir. Os:H>O, dozunun 3,7
mg/L:1,4 mg/L oraminda uygulanmast sonucu klofibrik asit ve ibuprofen

konsantrasyonlarinda % 90 giderim saglanmistir.

Ternes ve dig. (2002), ¢alismalarinda 5 mg/L ozon konsantrasyonu ile %901n tizerinde
karbamazepin ve diklofenak giderimi elde etmislerdir. 1,5 mg/L ozon
konsantrasyonunda ise %50 bezafibrat giderimi saglanmistir. 3 mg/L ozon
konsantrasyonunda klofibrik asit hari¢ tiim calisilan ilaglarin, ozonlama prosesinden
sonra uygulanan graniiler aktif karbon filtrasyonu ile su fazindan tamamen giderimleri

saglanmistir.

Duman ve dig. (2006) yaptiklar1 c¢alismada ila¢ endiistrisi atiksularinin fenton
oksidasyonu ile aritilabilirligini arastirmis ve KOI icin %60 dolaylarinda aritim

saglandigini belirtmislerdir.

Arslan-Alaton ve dig. (2004), penisilin formiilasyonu atiksuyunun On aritimi igin
yaptiklar ileri oksidasyon g¢alismasinda UV/H,0, prosesi i¢in pH=7 de iki farkli H,O,
dozu (30 ve 40 Mm) denemislerdir. Yapilan calismada pH=7 de 30 Mm (% 35) H,0,
ilavesiyle KOI gideriminde % 22 lik artis gdzlenmistir. Yine pH=7 de 40 Mm (% 47)

H,0; ilavesiyle inhibisyon gézlenmis ve KOI degerinin % 11 arttig1 gdzlemlenmistir.

Balcioglu ve dig. (2002), antibiyotik iceren ilag atiksularinin O3 ve Os3/H,0O,
prosesleriyle aritilmasiyla ilgili yaptiklar1 ¢aligmada KOI, BOI ve pH parametrelerini
incelemistir. Calismada ii¢ antibiyotigin degisik pH’larda (3, 7 ve 11) tek basina O; ve
03/H,0, prosesleri ile giderimleri incelenmistir. H,O, eklenmeksizin yapilan Os
deneyinde pH 3 te %2453 KOI giderimi ve %75-82 UV,s, giderimi elde edilmistir. pH
7 de ise sirastyla % 68-88 KOI giderimi ve %29-96 UV,s4 giderimi goriilmiistiir. pH 11
de %71-82 KOI giderimi ve %25-95 UV;s4 giderimi saglanmistir. H,O, ilavesiyle
yapilan Oz deneyinde pH 7 de 20 Mm H,0, dozu ile %85-95 KOI giderimi ve % 90-99
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UV;s4 giderimi elde edilmistir. 100 Mm H,0O, dozunda ise % 61-83 KOi giderimi ve
%50-96 UV,s4 giderimi elde etmislerdir.

Kulik ve dig. (2007), merhem iiretimi prosesinden kaynaklanan ii¢ farkli1 KOI (sirasiyla
1650, 24200 ve 13700 mg/L) degerine sahip ila¢ atiksuyunun kombine kimyasal
aritimini ¢alismiglardir. Farkli H,O,/Fe 2 dozlarin arastirdiklar1 deneylerde atiksu 1
icin %63-75; atiksu 2 i¢in %65-85 ve atiksu 3 icin % 81-90 KOI giderimi elde

etmislerdir.

2.6.2 llac Endiistrisi Atiksularinin Membran Prosesleri ile Aritilmasi Konusunda

Yapilan Calismalar

Atiksularin ileri aritilmasi amaciyla membran teknolojileri diger aritma proseslerine
tercih edilmektedir. Ancak basing siiriiciilii RO/NF membran prosesleri ile ilag
atiksularinin aritilmasi ile ilgili siirli sayida ¢alisma vardir ve genellikle atiksu geri
kazaniminda dordiincii aritim basamagi olarak kullanilmaktadirlar (Nghiem ve dig.,
2005; Yoon ve dig., 2006; Snyder ve dig., 2007). Birka¢ c¢alisma Ornegi asagida

verilmistir.

Wang ve Chun, (2005), yaptiklar1 ¢alismada NF membranlarinin ilag ayiriminda
kullanimlarmi arastirmuslardir. Ilag sentezi sirasinda solvent ya da ¢ozeltide farkli
molekiiler agirlikta organik bilesikler ve organik tuzlar iceren ara reaksiyon iiriinleri
olusmaktadir. Bu reaksiyon {iriinlerinden istenilen iiriiniin veya organik solventlerin
ayrilmast iiriiniin kalitesini ve verimini arttirir. [laglarm birgogunun MWCO’u 300-1000
Da arasinda oldugundan NF’in ila¢ sentezi prosesinde solvent degisimi amaciyla
kullanilabilecegini belirtmislerdir. Calismada iki adet tabaka tipli kompozit NF
membraninin (N30F ve NFPES10) sefaleksin giderimini arastirmislardir. Cozeltinin
pH’ 11 ayarlayarak, N30F membraninda % 98, NFPES10 membraninda % 88 verim
elde etmislerdir. Basing artisi permeat akisini arttirarak verimi de arttirmistir. Por
boyutu daha kiiclik ve yiik yogunlugu fazla olan N30F membrani ile NFPES10’a gore

sefaleksin i¢in daha yiiksek giderim verimi elde etmislerdir.

Zhu ve dig. (2003), klindamisin ayirmasi ve klindamisin fermantasyonu atiksularindan
geri kazanim i¢in NF membranlariyla deneyler yapmislardir. Klindamisin atiksulari

yiiksek konsantrasyonda renk, tuz ve antibiyotik icermektedir. Atiksudaki KOI degerleri
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10000-80000 mg/L arasinda degisirken, pH ve sicaklik degerleri de salinim
gostermektedir. Bu tip atiksulardaki antibiyotik, biyolojik aritmadaki bakterilerin
gelisimini engellediginden, atiksuyu konvensiyonel yontemlerle aritmak ¢ogu zaman
miimkiin olmamaktadir. Bu sebeple klindamisini atiksudan ayirmak i¢in 4 farkli tabaka
tipi NF membraniyla farkli dinamik isletme sartlarinda testler yapmuslardir. Isletme
basincit ve ¢ozelti konsantrasyonunun membran performans: lizerine oldukga biiyiik
etkisi oldugunu ancak aki degerlerinin membran performansi iizerinde daha az etkisi
oldugunu belirtmislerdir. 60 saatlik isletmenin ardindan klindamisin atiksuyu 266 L’den
66 L’ye, klindamisin 220 mg/L’den 1940 mg/L’ye konsantre edilmistir. Bu deger
yeniden kullanim igin gerekli olan ihtiyacit karsilamaktadir. KOI degerlerinde ise
%60’1n lizerinde giderim saglanmistir. Bu calismada besleme konsantrasyondaki artis

biitiin membranlarin akilarini, KOI ve klindamisin tutma oranlarmi diisiirmiistiir.

Li ve dig. (2004), RO ve UF sistemlerini kullanarak, oksitetrasiklin (OTC) atiksuyunun
artttmini arastirmiglardir. RO sonrasinda siiziintiideki KOI 10000 mg/L’den 200
mg/L’ye disiiriilmiistir. Aym1 zamanda OTC konsantrasyonu 1000 mg/L’den 80
mg/L’nin altina indirilmistir. Konsantredeki OTC konsantrasyonu 3000-4000 mg/L
ulasmistir.  Yiiksek konsantrasyonlu biiyilkk polimerlerin OTC molekiilleriyle
etkilesiminden dolayl, OTC, RO’nun konsantresinden konvansiyonel kristalizasyon
islemleriyle basarili sekilde geri kazanilamamistir. UF membranlariyla yapilan ek
aritma islemlerinden sonra OTC kristalizasyonu ve RO’nun konsantresinden geri
kazanim1 % 60’dan daha yiiksek oranda gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar OTC
atiksuyundaki biiyiik molekiillii biyopolimerlerin polisakkaritler oldugunu gdstermistir.
Polisakkaritler, OTC kristallerinin biiyiimesini engellemekte ya da OTC molekiilleri ile
birlikte ¢cokmektedir. Biiyiik polimerlerin UF ile ayrilmasiyla OTC kristalizasyonu i¢in
gerekli sartlarn  iyilestirilmesi  saglanmistir. Bu sebeple RO-UF membran
kombinasyonu, antibiyotik atiksularinin aritilmasi ve antibiyotiklerin geri kazanimi igin

alternatif bir yol oldugunu belirtmislerdir.

Wei ve dig. (2010), kompleks bir ila¢ endiistrisi atiksuyunun ileri arittminda DESAL

5DK nanofiltrasyon membrani ile ¢aligsmislardir.
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2.6.3 1dla¢c Endiistrisi Atiksularimn Adsorpsiyon Prosesleri ile Aritilmasi

Konusunda Yapilan Calismalar

Adsorpsiyon, oOzellikle de aktif karbon adsorpsiyonu sentetik ve dogal organik
maddelerin su ve atiksulardan uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan

konvansiyonel bir metottur.

Snyder ve dig. (2007), yaptiklar1 ¢alismada hem TAK’IN hem graniiler aktif karbonun

(GAK) 6strojenlerin %90°n1 giderdigi sonucuna varmiglardir.

Dutta ve dig., (1997), 6-aminopenisillanik asitin (6-APA) sulu ¢ozeltiden aktif karbonla
adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu arastirmiglardir. %93’°liikk desorpsiyon orani elde
ettikleri denemeler sonucunda adsorpsiyonun yiiksek oranda tersinir oldugu sonucuna

varmiglardir.

Saleem ve dig. (2007), ilag sanayi atiksu aritimi i¢in fizikokimyasal bir calisma
yapmistir. Koagiilasyon, flokulasyon, c¢oktiirme ve kum filtrasyonunu takiben aktif
karbon adsorpsiyonu incelenmistir. Test edilen koagulantlarin (aliiminyum siilfat,
demir, kloriir ve demir siilfat) ¢cok etkin olmadiklar1 ve TCK, BOI, KOI ve bulaniklik
giderimi i¢in yliksek dozaja ihtiyag duyuldugu bulunmustur. Aliiminyum stilfat, test
edilen koagulantlar arasinda en etkili olarak bulunmus ve TCK, BOI, KOI ve bulaniklik
icin sirastyla % 79.6, % 34.8, % 48.6 ve % 69.2 oraninda giderim saglamistir. Aktif
karbon adsorpsiyonda daha sonra fenol, TCKM, TAKM, BOI ve KOI’yi sirayla % 99.9,
% 99.1, % 21.4, % 81.3 ve % 71.1 oraninda giderimin gergeklestigi gérilmiistiir.

Vergili ve Barlas (2009), ti¢ farkl ilag aktif maddesinin (karbamazepin, propifenazon,
siilfametoksazol) sentetik bir adsorban regine ile giderimini arastirmislardir. Caligmada
adsorban re¢inenin ila¢ aktif maddelere ilgisi su sekilde bulunmustur: karbamazepin >

stilfametoksazol > propifenazon.
2.6.4 1lla¢ Endiistrisi Atiksularinin Biyolojik Prosesler ile Aritilmas1 Konusunda
Yapilan Calismalar

Ilag endiistrisi atiksularinin arttimu ile ilgili literatiirde yapilmis olan ¢alismalar kisith

olup, biiylik bir kismini biyolojik aritma yontemleri ile organik madde giderimi
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olusturmaktadir. Biyolojik aritmanin arastirildigi ¢aligmalarda anaerobik veya aerobik

prosesler kullanilmistir. Yapilan ¢alismalar Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6 Ilac endiistrisi atiksularinin aerobik ve anaerobik prosesler ile aritildig1 ¢alismalar

Proses tipi Atiksu Ozellikleri Isletme Hidrolik Organik madde Giderim Kaynak
stiresi bekletme yiikleme hizi (ORT) | verimi (%)
(giin) stiresi (HRT) kgKOI/m®.giin
(saat)

Anerobik aritma | KOI:39000- 275 55.2-96 1-7.5 KOL:%70 | Ince  v.d.,
(Yukar1  akish | 60000 mg/L 2002
filtre) TKN: 1010-1575

mg/L

Orto Fosfat: 3-6

mg/L

AKM: 800-1000

mg/L

pH:7-8
Anerobik aritma | Sentetik atiksu 450 6-48 5-20 KOI: 60-70 | Enright v.d.,
(Graniiler ¢amur | KOI: 5000 mg/L 2005
yatakli reaktor) T:15°C
Anerobik aritma | KOI¢:6200-7800 279 48-96 0.43;1.86;3.73 KOIg: 70- | Chelliapan
(Yukar1  akish | mg/L 75 v.d., 2006
reaktor) BO15¢:3000-4000

mg/L

TKN:  314-414

mg/L

pH:5.2-6.8
Anerobik aritma | KOI:40000- 285 8-24 1-14 KOI:%25 | Oktem v.d.,
(Tam  karisimli | 60000 mg/L 2006
asidojenik TKN:  800-900
reaktor) mg/L

Orto Fosfat: 3-6

mg/L

Alkalinite:900-

1000 mg/L

pH:7-8
Aerobik aritma | KOIg: 9850-6450 - - - KOI: 62 | Lapara v.d.,
(Kesikli reaktér) | mg/L (T:30°C) 2001

BOI5¢:2900-4700 KOI: 38

mg/L (T:60°C)

T:30-60°C

Urase ve Kikuta, (2005), Japonyada yaptiklar1 calismada 3 estrojen (6rnegin 17 B-

estradiol), 2 endokrin/iireme sistemini bozan kimyasal (EDC) (6rnegin bisphenol A) ve

ibuprofen gibi olmak iizere toplam 10 adet ilag bilesiginin aktif ¢amur sistemi

tarafindan giderimini deneysel olarak incelemislerdir. Deneysel ¢alismada kullanilan

aktif camur reaktdr hacmi 4 L olup 20 °C ve 2500 mg/L. MLSS konsantrasyonunda

isletilmigtir. Tiim giderim verimi lizerinde adsorpsiyonun ve biyolojik giderimin katkisi

ayr1 ayr1 ve basarili bir sekilde hesaplanmistir. Notr pH sartlarinda segilen tibbi ilaglarin

aktif ¢amura adsorpsiyon egilimlerinin diistik, diger taraftan diisiik pH sartlarinda ise

adsorpsiyon egilimlerinin daha fazla oldugu bildirilmistir. Notr pH degerlerin altindaki
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degerlerde (pH=5,6) Log K4 ile Log K, arasinda lineer bir iligkinin oldugu bildirilmistir.
Asidik ilaglarin  gideriminde asidik isletme sartlarinin tercih edilmesi gerektigi

bildirilmistir.

Joss ve dig., (2005), atiksu aritma tesislerinde 7 ilag ve 2 kozmetik bakim {iriiniiniin
giderimini arastirmiglardir. Yapilan arastirmada ilaglarin gideriminin biiylik ihtimalle
biyolojik ayrisma sonucu gerceklestigi ve giderim oranlarinin ilagtan ilaca degistigi ve
ilaglarin yapist ile giderim verimleri arasinda kanitsal bir iliskinin bulunamadigi
bildirilmistir. Bu ¢alismada kullanilan ilaglardan ibuprofenin %90 oraninda,

naproksenin %50-80 arasinda, diklofenak’in ise %20-40 arasinda bekletme siirelerine

bagli olarak giderildigi bildirilmistir.

lag endiistrisi atiksularmim aritiminda membran biyoreaktér MBR (aerobik ve
anaerobik) proseslerinin kullanildigr c¢alismalar literatiirde smirli sayida olup
caligmalarin ¢ogu sentetik atiksu ile yiiritiilmiistiir. Kaya ve dig., (2010) ve Kaya ve
dig., (2011) MBR prosesleri ile gercek ilag endiistrisi atiksularinin aritilmasi lizerine

yapilan projeleri yiiriitmektedirler.
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3. MALZEME YONTEM

3.1 CALISMADA KULLANILAN ATIKSUYUN OZELLIiKLERI

Deneylerde kullanilan atiksu, Tuzla yakinlarinda liretim yapan bir ilag fabrikasindan
alman etodolak ila¢ aktif maddesi iiretimi proses atiksuyudur. Atiksuyun

karakterizasyonu Tablo 3.1’de verilmistir

Tablo 3.1 Deneylerde Kullanilacak Atiksu Karakterizasyonu

Parametre Deger
pH 8,2
Kloriir (mg/L) 27900
Siilfat (mg/L) 3540

Tletkenlik (mS/cm) 70,6

KOI (mg/L) 17000
BOis(mg/L) 8200
SAK,ss (m™) 1566
RES36 (m™) 19,5

Etodolak (mg/L) 511
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3.2 CALISMADA KULLANILAN ATIKSUDA BULUNAN IiLAC AKTIF
MADDESI ETODOLAK’IN OZELLIiKLERI

Calismada kullanilan atiksuda bulunan etodolak ilag¢ aktif maddesi indol tiirevi bir non-
steroid olup antiinflamatuar ilag hammaddesidir. Bu madde, orta siddette agri, iltihap
ve ates tedavisinde kullanilir. Agri, ates ve iltthaplanmalara neden olan kimyasallarin
prostaglandin seviyesini diisiirerek ¢alisir. Etodolak, ortamdaki prostaglandin lireten
enzimleri pargalar, sonucta daha diisiik konsantrasyonlarda prostaglandin kalir. Bunun
sonucunda iltihap, ates ve agrilarda azalma goriiliir. Kimyasal yapis1 Sekil 3.1°de

verilmis olup fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 3.2’dedir.

Tablo 3.2 Etodolak’in fizikokimyasal 6zellikleri

Kullanmim Amaci [ltihap giderici

Sistematik ad1 (IUPAC) (RS)-1,8-diethyl-1,3,4,9-tetrahydropyrano-[3,4-b]indole-1-acetic
acid

Kimyasal Formiil C7H,1NO;

Molekiil Agirhg: 287,35 g/mol

Coziiniirliik 0,0392 mg/mL (20 °C)

Sekil 3.1 Etodolak’in kimyasal yapis1
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3.3 CALISMADA KULLANILAN KIMYASALLAR
KI(Merck)

Fe;S04.7H,0 (Merck)

NaOH (Aldrich)

HCI1 (Merck)

H,SO,4 (Merck)

H,0, (Merck)

Na,S,03 (Merck)

KHP (Aldrich)

(NH4)6M0704 - 4 H,O (Aldrich)

Nisasta

3.4 CALISMADA KULLANILAN CIHAZLAR
Thermo Electron Corporation Orion 3Star pH 6l¢tim cihazi
Vakum filtre

PG Instruments T60 UV-VIS Spektrofotometre

Milipore Stizme Seti

WTW ( iletkenlik Olger cihazi )

pH metre (Thermo Electron Corporation Orion 3Star)
VELP Scientifica Isitici-Manyetik Karistirict

Merck termoreaktdr ve fotometre ( KOI analizi)

Gec Avery Hassas Terazi
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1/2 HP Motor, 85 W, Model 2-B Ozon Cihazi
220 Volt, KAIM UV Cihaz1 (254 nm)
220 Volt, Luz Chem-5 UV Cihazt (370 nm)

Calkalayici Inkiibatdr (Zhicheng ZHWY-211B)

3.5 DENEYSEL CALISMA

3.5.1 Fenton Deneyleri

fla¢ endiistrisinden temin edilen atiksu icin 6n aritim asamasi olarak disiiniilmiis olan
Fenton oksidasyonu ileri aritim yoOnteminin optimizasyonunu saglamak amaciyla
deneysel c¢alismalar yapilmistir. Fenton prosesi asagidaki sira izlenerek

gergeklestirilmistir:

* Atiksu numunesinden bir behere 300 mL atiksu alinarak pH’1 0,1 N H,SO4 ve 0,1 N
NaOH ile istenilen degere ( pH=3) ayarlanur.

* Degisik konsantrasyonlarda FeSO47H,0 ve H,0, eklenir.

* 300 rpm hizinda 30 dakika karistirilir. Karistirma sirasinda sicaklik sabit tutulmalidir

(oda sicaklig).

* Karistirma sonunda numune, 90 dakika boyunca ¢okmeye birakilir. Daha sonra pH 8
degerine ayarlanir ve ¢okmenin tamamlanmasi i¢in 2-4 saat beklenir.

* Beherin iist kismindan alinan aritilmis atiksu numunesi 0.45 um membran filtreden
gegirilir.

* Atiksuyun fenton metodu ile aritim verimi KOI, SAK,ss ve etodolak analizleri ile

izlenmistir.
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3.5.2 Ozon Deneyleri

Ozonun atiksu ile temas ettigi paslanmaz ¢elik reaktor 5 L’ lik hacimde tasarlanmis olup
efektif su hacmi seviyesinden pompa basinci ile yukaridan emilip asagidan reaktore
sirkiile edilen borulama sistemine sahiptir. Reaktor {lizerinde, atiksuda tliketilmeyen
ozon gazinin reaktorii terk etmesini saglayan tahliye vanasi ve sizdirmazligi saglayan
kapal1 klepsler mevcuttur. Atiksu ve ozon gazinin yiiksek verimde temasini saglamak
icin ozon jeneratOriinde iretilen gaz, teflon boru ile sirkiilasyon halindeki atiksuya
enjekte edilmektedir. Bu nedenle kullanilan diizenek, ozon enjeksiyonlu reaktor olarak
adlandirilmaktadir (Sekil 3.2). Borulama diizeninde sudan 6rnek almak i¢in 6rnekleme

muslugu ve gerek yikama gerekse tahliye i¢in bosalttm muslugu bulunmaktadir.

Potasyum Iyvodiir (KI) Tuzaklaruun Hazirlanmasi: 2 adet 250 mL ve 2 adet 100 mL

hacminde gaz yikama siselerinden ibaret olup, hazirlanan 40 g/L konsantrasyonda
potasyum iyodiir ¢ozeltisiyle doldurulur. Bu diizenegin baglantisi, reaktorii terk eden
ozon gazini KI tuzaklarina yonlendirecek sekilde teflon borulama ile saglanmistir.
Yikama siselerinden kagmasi olasi gazlar i¢in dis ortam havasina borulama ile ¢ikis

yapilmuistir.

(@) (b)

Sekil 3.2 Ozon Sistemi (a) Reaktor (b) Ozon jeneratorii
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Ozon Dozunun Hesabi:

Bir atiksuyun ozonlanmasinda asagidaki hesaplama yontemleri ile degerlendirmeye
ulagilabilir. Giris akimindaki O; gazinin miktari, atiksuya temas etmeden Once
jeneratorden gelen O3 akim hizinin gegirildigi yikama siselerinden elde edilen 6l¢iim

sonucu ile hesaplanir (Ongen, 2002):

1. Girig O3 gazi miktari: 0.1 N Na;S,03 mL/0.417 = mg O3 (1 mL 0.1N Na,S,03 2,4
mg O3 a esdegerdir)

2. Giris gaz akimindaki O; konsantrasyonu = giris O3 gazi miktari mg /) gaz hacmi,
(L)

3. Uygulanan ) Oz miktari, mg O3 miktar1 = ) O; konsantrasyonu, (mg O3/L) x ) gaz
hacmi, (L)

4. Harcanan Oj i¢in verim hesabi:

a) kalan ) O;, mg = yikama sisesi 1, (mg) + yikama sisesi 2, (mg) + yikama sisesi 3,
(mg) + yikama sisesi 4, (mg)

b) uygulanan ) O3, mg = 3. adimda hesaplanan

¢) Harcanan O3 verimi :

Harcanan O3 yiizdesi = ( Uygulanan ) O; —kalan ) O3 ) / Uygulanan ) O3
5.Atiksuya kullanilan O3 konsantrasyonu:

a) Kullanilan O3 miktari, (mg) = uygulanan ) O3 - kalan > O3

Giris gaz akiminda bulunan ozon gazinin belirlenmesi:

Ozon jeneratdriiniin ticari olarak verilen {liretim kapasitesi, besleme gazinin Kuru Hava
-60 Dewpoint olmast durumunda 4000 mg/sa’ tir. Bu degere gore dakikada tiretilen
ozonun yaklasik 67 mg olmasi beklenmektedir. Ancak, deneyler siiresince besleme gazi
olarak hava kullanilmistir. Bu nedenle, laboratuvar ortaminda ozon jeneratoriiniin
gergek performansini tespit edebilmek amaciyla KI ¢ozeltisi (40 g/L) ile iki adet ozon
tuzag1 hazirlanmis ve 120 dakika siiresince jeneratorden liretilen ozon gazi dogrudan KI
tuzaklarina yonlendirilmistir. Bu siireci takiben, KI ¢dzeltilerinin titrasyonu yapilarak
tutulan ozon miktar1 hesaplanmistir. 120 dakikalik siirede 7 ayr1 6rnekleme ile yapilacak
iyodometrik ozon testleri sonuclari degerlendirilmis ve tiim deneylerde bu akiyla

hesaplama yapilmaistir.
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Giris gaz akiminda bulunan ozon konsantrasyonu.:

Performans denemeleri sonucunda, ozon jeneratoriiniin 10 L/dk gaz debisiyle, yaklasik
40 mg/dk ozon lretebildigi tespit edilmistir. Bu verilerin 15181nda;

Gaz akiminda ozon gazi konsantrasyonu 40 mg/dk / 10 L/dk =4 mg/L’ dir.

Musluk suyuna uygulanan ozon miktari

Bir saatlik uygulamada :

mg O3 =4 mg/L x 60 dk x 10 L/dk = 2400 mg

Atiksuya kullanilan O;_konsantrasyonu :

a) Kullanilan O3 miktari, mg = uygulanan O3 dozu - kalan O3 dozu
b) Toplam atiksu hacmi, 5 L
¢) Kullanilan O; konsantrasyonu, mg/L = kullanilan O3, mg/4 L

Harcanan ozonun verimi :

Harcanan O3 yiizdesi = ( Uygulanan O3 dozu — kalan O3 dozu ) / Uygulanan Oz dozu

Bu hesaplamalar ile giris akimindaki ozon miktarinin kontrolii yapilarak
tiretilebilen ozon miktar1 hesaplanmistir. Ozonlama deneyleri siiresince, ozon gazi kiitle

dengesinin kurulmasinda tespit edilen bu degerler kullanilmistir.

Ozon deneylerinde ilk olarak 25 OC de, 3 L atiksu ile farkls pH larda(pH =3, pH =7, pH
=10) g¢aligilarak, optimum pH bulunmustur. 120 dk lik deneyler siiresince farkli zaman
dilimlerinde (15, 30, 45, 60, 75, 90, 120 dk) reaktdrden numuneler alinarak KOI,
SAK3s4 ve etodolak parametreleri takip edilmistir. Deney bittiginde, kapanlardan alinan

numune (sarfiyat) yardimi ile ozon hesaplamalar1 yapilmistir.

3.5.3 Ozon + H,0, Deneyleri

Ozon+H,0, deneyleri; 25°C de, pH =7 de, 3 L atiksuya farkli dozlarda (0,1 M, 0,25 M,
0,5 M, 1 M ve 2 M) H;0; ile yiiriitiilmiistiir. 120 dk lik deneyler siiresince farkli zaman
dilimlerinde (15, 30, 45, 60, 75, 90 ve 120 dk) reaktdrden numuneler aliarak KOI,
SAKjs4 ve etodolak parametreleri takip edilmistir. Deney bittiginde, kapanlardan alinan

numune (sarfiyat) yardimi ile ozon hesaplamalar1 yapilmistir.
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3.5.4 UV Deneyleri

UV oksidasyonu deneyleri, 254 nm (UV-C) ve 370 nm (UV-A) olmak iizere iki ayri
dalga boyunda ve iki farkli pH da (pH =3 ve pH =7 ), 25°C’de 1,5 L atiksu kullanilarak

yuriitilmustir.

254 nm dalga boyunda yapilan UV deneyinde, kesikli calisan 1,5 L kapasiteli bir
fotoreaktor kullanilmistir . Fotoreaktor, 254 nm de 1s1k yayan ve kuvartz bir kilif i¢inde
bulunan 40 W’lik diisiik basingli civa lambasi (uzunluk= 45 cm, cap= 1,9 cm)
icermektedir. Lambanin UV dozaji 30000 puWs/cm? dir. Atiksu, bir peristaltik pompa
(220 Volt, KAIM) yardimiyla reaktore verilmektedir. 120 dk lik deneylerde belli zaman
araliklarinda (5 dk, 10 dk, 20 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk) numuneler
alinarak, KOI, SAK,s4 ve etodolak parametreleri takip edilmistir.

370 nm dalga boyunda yapilan UV deneyinde, yan 1sinlamali, 8 lambali, 30x30%22 cm
boyutlarinda bir fotoreaktor kullanilmistir (220 Volt, Luzchem). Aliiminyum lambalarin
UV dozaj1 32000 pWs/cm? dir. 120 dk lik deneylerde belli zaman araliklarinda (5 dk, 10
dk, 20 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk) numuneler alinarak, KOI, SAK,s4 ve

etodolak parametreleri takip edilmistir.

3.5.,5 UV + H,0; Deneyleri

Her iki dalgaboyu i¢in de optimum pH saptandiktan sonra, ayni deney 0,1 M H,0,
varliginda yiiriitiilmiistiir. 120 dk lik deneylerde belli zaman araliklarinda (5 dk, 10 dk,
20 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk) numuneler alinarak, KOI, SAK,s4 ve

etodolak parametreleri takip edilmistir.

3.5.6 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri, optimum temas siiresinin belirlenmesi, optimum Toz Aktif
Karbon (TAK) miktarinin belirlenmesi, adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmeye
calisildigr izoterm ve kinetik calismalarindan olusmaktadir. Deneyler kesikli yiiriitiilmiis
olup calkalama igslemi Zhinheng Orbital Incubator cihazi kullanilarak T = 25°C ve 150
rpm devir hizi ile yapilmistir. Tepkime kab1 olarak 100 mL’lik erlenler kullanilmistir.

Kullanilan erlenlerin agizlari, adsorpsiyon ¢ozeltilerinin buharlagsmasini  6nlemek
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amaciyla siki bir sekilde kapatilmistir. Kesikli ¢alismalarda, ham atiksu ve fenton

oksidasyonu sonrasi atiksu kullanilmaistir.

Deneylerde kullanilan TAK, Eurocarb’dan temin edilmistirr TAK’in fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3 Calismada Kullanilan TAK 1n Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
(Eurocarb, 2009)

Ticari ismi WACi600M200
Tanecik Biiyiikliigii mm 0,075

Kiitle Yogunlugu kg/m’ 550

Iyot Sayist min 600

Kiil I¢erigi max, % 18

pH 8-11

3.5.6.1 Optimum Temas Stiresinin Bulunmast

45 mL hacmindeki numuneler degisik temas siirelerinde (15 dk, 30 dk, 1 sa, 3 sa, 8 sa,
16 sa, 24 sa, 48 sa, 72 sa, 96 sa), 25° C sicaklik ve 150 rpm devir hiz1 ile
calkalanmislardir. Siizme isleminden sonra numunelerin KOI, SAK»ss ve etodolak

degerleri Ol¢tilmistiir.

3.5.6.2 Optimum Adsorban Miktarinin Bulunmast
45 mL hacmindeki numuneler farkli adsorban miktarlarinda (0,045 g, 0,09 g, 0,225 g,
0,45 g, 0,9 g) 25° C sicaklik ve 150 rpm devir hizinda calkalanmiglardir. Siizme

isleminden sonra numunelerin KOI, SAKs4 ve etodolak degerleri dl¢iilmiistiir.

3.5.6.3 Adsorpsiyon Izotermleri

Ham atiksu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksuyun kullanildigi 45 mL’lik
numunelerle optimum siiresinde 4 farkli adsorban dozuyla (0,045 g, 0,09 g, 0,225 g,
0,45 g) da c¢alisilmistir. Adsorpsiyonun Freundlich, Langmuir ve Tempkin izoterm

modellerine uygunlugu arastirilmistir.

3.5.6.4 Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyonun mekanizmasini ve hiz belirleyen basamagini belirlemek iizere reaksiyon

esasli (Lagergren Yalanci Birinci Derece kinetik, Tip 1-5 Yalanci Ikinci Derece kinetik)
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ve diflizyon esasli kinetik modeller (Partikiil i¢i, partikiil disi, por ve yiizey kiitle
difiizyonu) modellerine uygunlugu arastirilmistir. Ham atiksu ve fenton oksidasyonu
sonrasi atiksuyun kullanildig1 45 mL’lik numunelerle optimum adsorban dozuyla farkli

temas siirelerinde ¢alisilmistir.

3.5.7 Membran Deneyleri

Calismada kullanilan deney diizenegi, OSMO firmasindan temin edilmis olup
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz proseslerinin ayri ayri
uygulanabildigi laboratuvar Ol¢ekli bir membran sistemidir. Sekil 3.4’te membran

sisteminin sematik ¢izimi verilmektedir.

Sistem, yliksek basing pompasi, membran hiicresi, membrana giriste ve ¢ikista olmak
tizere iki adet manometre, siiziintii (permeat) ve konsantre miktarinin 6l¢iildiigii iki adet
debimetre, hidroakiimiilator, sogutma sistemi ve besleme tanki {initelerinden meydana
gelmektedir. Sistem, 64 bara kadar basing altinda calisabilmektedir. Membran
hiicresinin iist ve alt kapaginin uzunluk, genislik ve yliksekligi sirasiyla, 250x98x24 mm
ve 224x98x18 mm’dir. Membranin konuldugu kismin boyutlar ise 224x59,8x20
mm’dir. Sistemde kullanilan plaka tipi membranlarin uzunlugu 200 mm, genisligi 40

mm olup, etkili membran alan1 80 cm?’dir.

Besleme suyu tanki 7 Litre hacminde ve paslanmaz g¢elikten imal edilmistir. Besleme
tank1 sogutma ceketli olup, sogutma suyu olarak musluk suyu kullanilmis ve besleme
¢ozeltisinin sicakliginin sabit kalmasi saglanmistir. Besleme tankinin kapagina monte
edilmis termometre yardimi ile sicaklik siirekli olarak izlenebilmistir. Sistemde
konsantre girisinde bulunan debimetrenin salinimlarimi diizenlemek icin bir adet
hidroakiimiilatér bulunmaktadir. Sistem el ile kontrol edilebilmektedir. Konsantre
hattinda bulunan basing ayar vanasi, sistem ilk calistirildiginda acik durumda
birakilarak basincin sifir olmasi saglanmaktadir. Daha sonra vana kisilarak membrana
uygulanan basing artirilmakta ve basing istenen degere geldiginde vana o konumda
birakilmaktadir. Uygulanan basinca bagli olarak membran hiicresinden sivi gegisi
saglanmaktadir. Membrandan gecen sivi miktar1 bilgisayara bagli bir terazi ile

kaydedilmektedir.
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Deney siiresi sona erdiginde basing ayar vanalari agik duruma getirilerek pompa
kapatilip calisma sona erdirilmektedir. Bir sonraki deneye gecilmeden oOnce deney
diizenegi membran hiicresindeki membran ¢ikarilmadan, saf su ile temizlenmektedir.
Bunun i¢in besleme tanki saf su ile doldurularak basing ayar vanalari1 agik durumdayken
sistem calistirllmaktadir. Boylece besleme tankinin ve sistemdeki borularin temizligi
saglanmaktadir. Bu islem, tanktan alinan saf su 6rneklerinde iletkenlik degeri 2.0 pus/cm

olana kadar stirdiidiiriilmiistiir.

Deneyler capraz akis diizeninde ve konsantrasyon modunda gergeklestirilmistir.
Konsantrasyon modunda ¢alisan sistemde, siiziintii ayr1 bir kapta toplanirken, konsantre

besleme tankina geri devir ettirilmistir.

Membran deneyleri ham atiksu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Deneyler 25 OC de, 3 L atiksu ile 12 bar basincta, pH=7"de 180 dk
boyunca yiiriitiilmiistiir. Proses performansinin degerlendirilmesi i¢in KOI, SAKys4 ve

etodolak giderim verimleri takip edilmistir.

Membran Hlcresi

] |
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I |
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1
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Vana |
| Manometre Debimetre !
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1 Konsantre Geri Devir Hatti '
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Pompa Sogutma Suyu Cikigi

Sekil 3.3 Laboratuar 6lgekli membran sisteminin sematik gosterimi
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3.6 CALISMADA KULLANILAN ANALiZ YONTEMLERI

3.6.1 pH ve Sicakhk

Numunelerin pH ve sicaklik 6l¢timleri Thermo Electron Corporation Orion 3Star marka
cihazla gergeklestirilmistir.

3.6.2 Kloriir

Klortir analizi, 4500-Cl-B (APHA-AWWA-WEF, 1995) de belirtilen standart yonteme
gore gergeklestirilmistir.

3.6.3 Siilfat

Siilfat olctimii, 4500-SO4*-E (APHA-AWWA-WEF, 1995) de belirtilen standart
yonteme gore gerceklestirilmistir.

3.6.4 lletkenlik

fletkenlik odlgiimleri, 2510 B (APHA-AWWA-WEF, 1995) de belirtilen standart
yonteme gore WTW InoLab Level 3 marka iletkenlik o6lger cihaz1 ile
gergeklestirilmistir.

3.6.5 Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI)

KOI analizi, Merck marka kitler kullanilarak gerceklestirilmistir. Ol¢iim aralig 25-1500
mg/L olan kitlere numune eklendikten sonra termoreaktdrde 120 dakika boyunca
kaynatma yapilmustir. Kitler soguduktan sonra 605 nm’de fotometre ile numunenin KOI

degeri belirlenmistir.

3.6.6 Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (BOIs)

BOIs analizi, ENI1899-1:1998 standartina gore Cevre Endiistriyel Analiz
Laboratuvari’na yaptirilmistir.

3.6.7 Spektral Absorpsiyon Katsayis1 (SAK3s4)

Spektral Absorbsiyon Katsayisi parametresi SAK;ss, organik madde tayini igin
kullanilan bir parametredir (Johannsen ve Worch, 1994, Vergili ve Barlas, 2009). Klasik
Ol¢iim yontemlerinin ¢ogunda numunelere 6n islem uygulanir. Gerek ylizeysel sularin

kontroliinde, gerekse aritma tesislerinin isletilmesinde yani giinliik analitik ¢alismalarda
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her zaman hizl1 ve giivenilir sonuclara ihtiya¢ duyulur. Klasik parametrelere alternatif
olarak UV absorbansinin 6l¢limiine dayanan bir toplam parametre olan SAKjs4 bu
amacla kullanilabilir. SAKjs4 analizleri, DIN 38404—C3 Normu’na gore yapilmistir.
Spektral Absorpsiyon Katsayis1 SAK;s4 su esitlik ile hesaplanmustir:

A
SAKy, =—tf 3.1)

Burada;
Ajss  :254 nm dalga boyunda su numunesinin absorbansi.
D :kiivetin kalinligi, mm.
‘birim déniistirme faktorii, spektral absorpsiyon katsayisini m™ olarak ifade
etmek i¢in, burada f= 1000.
3.6.8 Renklilik Sayis1 (RES,36) Ol¢iimii
Renk ol¢timleri, RES (Renklilik Sayis1) parametresi ile yapilmistir (Avrupa Normu EN
ISO 7887).
3.69 AKM
AKM analizi SM 2540 D standartina gore yapilmistir.

3.6.10 Etodolak Analizi

Etodolak analizleri, Ispanya’da bulunan Laboratorios Ecosur S.A. laboratuarinda
yaptirilmistir. Analizler, LC/MS/MS metodu ile gerceklestirilmistir. Olgiim alt limiti
0.01 mg/L dir.

3.6.11 H,0, Tayini

Ortamda kalan H,0,’in KOI &l¢iimiine girisim yapip yapmadigini tespit etmek icin

tayin edilmesi gerekmektedir. Bu amagla yapilacak islemler asagida verilmektedir.

5 g Potasyum hidrojen ftalat 250 mL destile suda ¢oziiliir (¢ozelti 1). 16,5 g KI, 0,5 g
NaOH ve 0,05 g amonyum molibdat tetra hidrat 250 mL destile suda ¢oziliir (¢cozelti 2).

Fenton uygulanan numunenin i¢indeki H>O»’1 konsantrasyonu 50 mg/L’den az olacak

sekilde seyreltilir.
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2,5 mL ¢ozelti 1 ve 2,5 mL ¢ozelti 2 balon jojeye konulup karistirilir ve lizerine 1 mL
numune eklenir. Hazirlanan numune 10 mL’ye destile su ile tamamlanir

ve ¢Ozelti 351 nm’de Olgiiliir.

Adsorbansin degerinin 1’den biiylikk olmasi durumunda, numunenin i¢indeki H,O,
konsantrasyonu 50 mg/L’den az olacak sekilde seyreltilir ve yukaridaki islemler

tekrarlanir.

Sahit olarak 2,5 mL c¢ozelti 1 ve 2,5 mL ¢ozelti 2 almip 10 mL’ ye destile su ile

tamamlanir ve 351 nm’de adsorbans degeri okunur (Talinli ve Anderson, 1992).

H,0; miktarinin hesab1 asagidaki gibi yapilir:

[ H2O7 | = [Anumune — Aganit ] - Seyreltme faktorii / 0,7776 (mg/L) (3.4)

KOI degerinde diizeltme yapilmast:
Talml ve Anderson (1992), KOI deneylerinde H,O, girisimi olmas1 durumunda, bu

girisimi elimine etmek i¢in asagidaki baglantiy1 6nermislerdir:

KOI (mg\L) = KOlseiiten — a.b (3.5)

a: Numunede kalan H,O, konsantrasyonu (mg/L)

b: Diizeltme faktorii = 0,25 (201000 mg/L H,0O, konsantrasyonu i¢in)

3.6.12 FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) Analizi

FTIR karakterizasyonu, membranin ve aktif karbonun atiksu ile etkilesimlerini
incelemek ve membran ve aktif karbon ylizeyindeki kimyasal baglarin degisimlerini
belirlemek i¢in yapilmistir. Analizler temiz membran ve aktif karbon 6rneklerinde ve
atiksu ile membran/aktif karbon denemeleri gerceklestirildikten sonraki orneklerde

yapilmustir.
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3.6.12.1 Aktif Karbon FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) Analizi

Aktif karbon, oda sicakliginda kurutulduktan sonra FTIR analizi ger¢eklestirilmistir.
KBr pellet metodu kullanilmistir. Agat havanda KBr ile 6giitiillen numune 200 bar
basingla preslenip tablet haline getirilmistir. KBr goriintir bolge disinda kaldigindan
alman spektrum sadece numuneye aittir. Analiz sonucu, 3 taramanin ortalamasinin

alinmasiyla 4000—600 cm’! araliginda verilmistir.

3.6.12.2 Membran FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) Analizi

Membranlar, tizerindeki kirlilikler uzaklastirilmak tizere iki kere saf suyla yikanmuis,
daha sonra oda sicakliginda kurutulmus ve FTIR analizi ger¢eklestirilmistir. ATR
(attenuated total reflectance) metodu kullanilmistir Analiz sonucu, 3 taramanin

ortalamasinin alinmastyla 4000—600 cm™ araliginda verilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 FENTON PROSESI

4.1.1 Optimum FeSO4 Miktarinin Belirlenmesi

Optimum FeSO4 miktarin belirlenmesi i¢in degisen miktarlarda FeSO, ilave edilirken
H,0, sabit konsantrasyonda tutulmus ve optimum miktar belirlenmistir. 2 M H,0,
dozunda atiksuya 0,001 M-0,1 M dozlarinda FeSO,; eklenmistir. Fenton prosesi
sonrasindaki KOI degerleri ve giderim verimleri Tablo 4.1°de verilmistir. Artan FeSOy

miktarma bagh olarak elde edilen KOI/KOIy degerleri grafigi Sekil 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 KOI degerinin ve KOI giderim veriminin FeSO, konsantrasyonuna bagl olarak

degisimi (pH = 3, 2 M H,0,, 25 °C)

FeSO,4 miktar: KOi Giderim Verimi

M mg/L Y%
0,001 17000 0
0,002 17000 0
0,005 16600 2
0,01 15800 7
0,02 14800 13
0,025 10200 40
0,05 2800 84
0,075 2900 84

0,1 3000 82
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Sekil 4.1 Fenton Oksidasyonu ile KOI Gideriminin FeSO, konsantrasyonuna bagl olarak
degisimi (pH = 3, 2 M H,0,, 25 °C)

Sekil 4.1 de goriildiigii gibi artan FeSO, miktarlar1 ile KOI giderimi artmaktadir. 0,001 —
0,01 M FeSOq ilavesi ile hi¢ veya cok az giderim elde edilebilmistir. 0,05 M FeSO4
ilavesi ile %84 giderim (KO1/KOI,=0,16) bulunmustur. 0,05 M dan daha yiiksek FeSO,
ilavelerinde KOI/KOI, degerinin ayn1 oldugu veya cok az da olsa arttig

gozlenmektedir. Bu nedenle 0,05 M optimum FeSO4 miktar1 olarak belirlenmistir.

4.1.2 Optimum H;0, Miktarinin Belirlenmesi

Optimize edilmis FeSOs miktar1 sabit tutulmak kaydiyla (0,05 M) artan
konsantrasyonlarda H,O, ilave edilmistir. Atiksuya 0,025 M’dan 5 M’a artan dozlarda
H,0; eklenerek optimum H,0O, miktar1 belirlenmistir. Fenton prosesi sonrasindaki KOfi
degerleri ve giderim verimleri Tablo 4.2°de verilmistir. Artan H,O, miktarina baglh

olarak elde edilen KOI/KOI, degerleri grafigi Sekil 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2 KOI degerinin ve KOI giderim veriminin H,0, konsantrasyonuna bagli olarak
degisimi (pH= 3, 0,05 M FeSOQ,, 25 °C)

H,0, Miktan KOIi Giderim Verimi
M mg/L %
0,025 13500 21
0,05 13000 24
0,1 12000 30
0,25 11000 35
0,5 9000 47
1 3000 82
2 2800 84
3 3400 80
4 3000 82
5 3000 82
09 7
03 4
0,7 1
06
3 05 1
é 04
2 03 -
0,2 1
0,1 1
0 T T T 1 T T T T 1
0,025 0,05 0,1 0,25 0,5 1 2 3 4 5
H,0,,M

Sekil 4.2 Fenton Oksidasyonu ile KOI Gideriminin H,O, konsantrasyonuna bagl olarak
degisimi (pH= 3, 0,05 M FeS0,, 25 °C)

Sekil 4.2 de goriildiigii gibi H,O, miktar: arttikca 2 M H,0, degerine kadar KOI/KOI,
degerinde siirekli diismiis yani KOI giderim verimi artmistir. Ancak 2 M dan daha
yiikksek degerlerde KOI/KOIy degeri (0,16)’nin aynmi1 kaldig1 veya tekrar arttif

gozlenmektedir. Bu nedenle 2 M optimum H,0O, miktar1 olarak belirlenmistir. Boylece
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optimum Fez+:HzOz orani olarak 1:40 belirlenmistir. Bu oranda SAKjs4 giderimi ise

%95,2 oranindadir.

Fenton prosesinde, aritim sonunda atiksuda kalan H,O, genellikle KOl analizinde
girisime yol agmaktadir. Bu nedenle proseste uygulanan FeSO4 ve H,O, dozlarinin her
biri i¢in atiksuda kalan H,O, miktar1 tayin edilerek sonuglar Tablo 4.3 ve Tablo 4.4°de

verilmektedir.

Tablo 4.3 Fenton oksidasyonu sonunda atiksuda kalan H,O, konsantrasyonunun atiksuya

eklenen FeSO, dozu ile degisimi

FeSO,4 miktar1 H,0, miktar Kalan H,0, miktari
M M mg/L
0,025 0,025 0,13
0,025 0,05 0,27
0,025 0,1 0,39
0,025 0,25 1,02
0,025 0,5 1,2
0,025 1 1,4
0,025 2 1,64
0,025 3 3,63
0,025 4 4.9
0,025 5 5,4

Tablo 4.4 Fenton oksidasyonu sonunda atiksuda kalan H,O, konsantrasyonunun atiksuya

eklenen H,0O, dozu ile degisimi

H,0, miktari FeSO,4 miktari Kalan H,0, miktan
M M mg/L
2 0,01 5,42
2 0,025 1,64
2 0,05 0,64

Talinli ve Anderson (1992), yaptiklari g¢alismada 20 mg/L’nin altindaki H,O,

konsantrasyonlarinda girisimin ihmal edilebilecegini vurgulamislardir. Bu ¢alismada da
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atitksuda kalan H,0, miktar1 20 mg/L’den az oldugundan H,0O,’in KOi degeri

tizerindeki girisim etkisi thmal edilmigtir.
4.1.3 Etodolak Giderimi

Optimum FeSO4 ve H,O, dozunda (Fez+:H202 = 1:40) elde edilen %84 KOi giderimine
karsilik etodolagin neredeyse tamami giderilmistir (%99,86). Atiksudaki etodolak

konsantrasyonu 511 mg/L’den 0,7 mg/L’e diismiistiir.

4.2 OZON, OZON+H;0,, OZON+TAK PROSESLERI

4.2.1 Ozon

Ozon denemelerinde oncelikle ii¢ farklt pH’ta tek basina ozonlama gergeklestirilmistir.
(pH=3, pH=7, pH=10). Ozon deneylerinde belirli zaman araliklarinda, 120 dakika
boyunca numuneler alinarak KOI ve etodolak giderimleri izlenmis ve optimum pH

degeri belirlenmistir.

0,8

=4 pH=3

== pH=7
pH=10
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()}

KOI/KOIi,
o
=N

o
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t, dk
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Sekil 4.3 Ozon prosesinde KOI/KOI, degerinin farkli pH’lara gére degisimi

Sekil 4.3’te gorildiigii gibi her farkli pH degeri i¢in belirli zaman araliklarinda
KOI1/KOIy degerleri izlenmistir. pH =3"te KOI/KOI, degeri 0,82’ye, pH =7’de 0,41°e,
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pH =10’da ise 0,84’e diismiistiir. Optimum pH degeri %59 KOI giderimi ile pH =7

olarak belirlenmistir. Reaksiyon sonucunda SAKj;s4 ise %97 oraninda azalmistir.

4.2.1.1 Etodolak Giderimi

pH=3"te yapilan ozon denemesinde 120 dk sonunda etodolak 511 mg/L’den 0,39
mg/L’e diismistir (%99,92 giderim). Optimum pH=7’de ise ilk 15 dk’da etodolakin
tamami giderilmistir (%100).

4.2.2 O3+ H,0,

Ozon deneylerinde H,O,’nin etkisini gozlemlemek i¢in pH=7’de atiksuda farkli
dozlarda (0,1 M, 0,25 M, 0,5 M, 1 M, 2 M) H,0; olacak sekilde ozon deneyleri 120
dk’da gergeklestirilmistir. Sekil 4.4’te yapilan deneylerde 120 dk’lik numuneler i¢in
eklenen H,0, dozu ile KOI/KOI, degerlerinin degisimi verilmistir.

1,2 -
1 / — ¢ ¢
0,8
'E? 0,6
% ]
D04 1
M
02
O T T T 1
0,1 0,25 0,5 1 2
H,0,M

Sekil 4.4 O;+H,0, deneylerinde KOI/KOI, degerinin farkli dozlarda H,O, ilavesiyle degisimi

Sekil 4.4’te goriildiigii gibi 0,1 M H,0; ilavesiyle KOI degeri 14000 mg/L’ye diismiis
(% 18 KOI giderimi ), 0,25 M H,0; ilavesiyle tekrar 17000 mg/L’ye yiikselmistir.
Artan dozlarda KOIi giderimi gozlenememis hatta KOi degerlert H,O, nedeniyle
artmistir. Bu sonug, ozon sarfiyatlarinin verildigi Tablo 4.6 ile de uyusmaktadir. Artan
H,0; dozlari ile harcanan ozon miktar1 da azalmaktadir. SAK;s4 giderimi 0,1 M H,0,

dozunda %28,5 olarak bulunmustur.
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4.2.2.1 Etodolak Giderimi
pH=7"de iki farkli H,O, dozuyla (0,25 ve 0,1 M) gerceklestirilen O;+H,O, deneylerinde
120 dk’nin sonunda etodolakin tamaminin giderildigi goriilmiistiir (% 100).

4.2.3 O3+ TAK Deneyi

Ozon prosesine aktif karbon etkisini aragtirmak tizere 4 L atiksuya 20 g TAK ilave
edilerek ozon deneyi gergeklestirilmistir. 120. dakikada alman numunede KOI

giderimine bakilmistir.

Tablo 4.5 O;+TAK deneyi sonuglari

TAK \Y% T KOi
g L 'C pH mg/L
20 4 25 10 7000

Tablo 4.5°te goriildiigii gibi 120 dk sonunda KOI 7000 mg/L olarak &lgiilmiis, KOI
giderim verimi %59°dur. Ikili kombinasyonda KOI gideriminde degisiklik olmadig1 igin

etodolak 6l¢iimleri yapilmamistir. SAK,s4 giderimi ayni (%97) bulunmustur.
4.2.4 Ozon Sarfiyatimin Hesaplanmasi

Ozon deneylerinin sonunda tuzaklardan alinan belli miktardaki (200 mL) KI
cozeltilerinin titrasyonu yapilmis (Na,S,0j3 ile titre edilir) ozon sarfiyatlar1 Sl¢iilmiistiir.
Ozon sarfiyati ile giris ozon miktari, uygulanan ozon, ¢ikis ozon miktari, tiiketilen ozon
ve % ozon tiikketimi hesaplanmistir. 2400 mg/L giris ozon degeri 2 sa reaksiyon siiresi
icin 4800 mg/L’dir. 3 L atiksu hacmi dikkate alindiginda deneylerde kullanilan ozon
miktar1 2 sa i¢in 1600 mg/L’dir. Cikis ozon miktar1 ve tiiketilen ozon miktar1 da yine 2

sa i¢in hesaplanmistir. ( Tablo 4.6)
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Tablo 4.6 Ozon sarfiyatinin pH degerine ve eklenen H,O, miktarina gore degisimi

Uygulanan Tiiketilen
Sarfiyat | Giris Ozon Ozon Cikis Ozon Ozon % Ozon
(mL) ( mg/Lh) (mg/L) ( mg/Lh) (mg/Lh) Tiiketimi
pH =3
3 4800 1600 716 884 % 55
pH =7
2,5 4800 1600 596 1004 % 63
pH =10
53 4800 1600 1264 336 % 21
pH=7
(0,1 M H,0,)
6,2 4800 1600 1479 121 % 8

43 UV PROSESI

UV prosesi 254 nm ve 370 nm olmak iizere iki farkli dalga boyunda test edilmis ve
uygun dalga boyu secilmistir. Bunun yami sira uygun dalgaboyunda prosesin H,O,

ilavesi ile iyilestirilip iyilestirilemeyecegi arastirilmistir.

4.3.1 254 nm

254 nm’deki UV deneyleri iki farkli pH’ta (pH=3 ve pH=7), 1,5 L atiksu ile

gergeklestirilmistir. 120 dakika siiren denemeler boyunca belirli araliklarla numune

almmis ve KOI ve SAK»s4 parametreleri takip edilmistir.
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Sekil 4.5 UV deneylerinde ( 254 nm ) KOI/KOI,, degerinin pH’a gére degisimi

Sekil 4.5’te goriildiigii gibi pH=7"te KOI giderimi oldukca diisiik olup deney siiresince
en fazla %12lik bir giderim verimi (KOI/KOIp= 0,88) elde edilebilmistir. pH=3"te ise

temas siiresi arttik¢a giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. 120 dk sonunda KOI/KOly=

0,35 elde edilmis, %65°lik giderim verimi bulunmustur.

SAK354/SAK3540
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0,8 1
0,7 1
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0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 1
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Sekil 4.6 UV deneylerinde (254 nm) SAK,s4/SAK,s40 degerinin pH’a gore degisimi
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Sekil 4.6’da goriildiigi gibi farkli iki pH’ta yapilan deneylerde pH=3’te SAKjs4
giderimi pH =7’den fazladir. pH=3te 120 dk sonunda %84 SAK,ss giderimi elde
edilirken pH=7 de %62 giderim elde edilmistir. SAKjss giderimlerinin KOi
giderimlerinden yiiksek c¢ikmasinin sebebi UV oksidasyon prosesi ile aromatik

bilesiklerin daha iy1 oksitlenmesidir.

4.3.1.1 Etodolak Giderimi

pH=3"te yapilan denemede 5 dk sonunda etodolakin tamaminin giderildigi gozlenmistir
(% 100). pH=7"de ise 10 dk sonunda % 97 etodolak giderimi gerceklesirken, 100 dk

sonunda etodolakin tamamen giderildigi gézlenmistir.

4.3.2 370 nm

370 nm’deki UV deneyleri iki farkli pH ta (pH=3 ve pH=7), 1,5 L atiksu ile
gergeklestirilmistir. 120 dakika siiren denemeler boyunca belirli araliklarla numune

alinmis ve SAK;s4 parametreleri takip edilmistir.
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Sekil 4.7 UV deneylerinde (370 nm) SAK,s4/SAK,s40 degerinin pH’a gore degisimi

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi farkli iki pH’ta yapilan deneylerde SAK;ss giderimleri
birbirlerine ¢ok yakindir. pH=3te % 24’liikk SAKjs4 giderimi saglanirken, pH=7"de %

28’lik giderim saglanmistir.
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4.3.2.1 Etodolak Giderimi

pH=3’te yapilan denemede 120 dk sonunda % 97 etodolak giderimi gerceklesmis,
etodolak 511 mg/L’den 16,23 mg/L’e digmiistiir. pH=7’de 60 dk sonunda % 96
etodolak giderimi gerceklesirken, 120 dk sonunda %97 etodolak giderimi gozlenmistir.
Etodolak, pH=3"te 511 mg/L’den 16,23 mg/L’e, pH=7"de ise 16,63 mg/L’e diismiistiir.

Tablo 4.7 UV deneylerinde farkl iki dalga boyunda (254 nm ve 370 nm) farkl: iki pH’ta (pH=3
ve pH=7) SAK,s, giderim verimlerindeki degisim

% SAK,s, Giderimi
t(dk) UV UVin
pH=3 pH=7 pH=3 pH=7
10 56 56 15 12
20 61 56 17 14
30 69 57 18 14
45 69 59 19 15
60 76 59 20 16
90 84 59 21 23
120 84 62 24 28

Tablo 4.7°de goriildiigi gibi 254 nm dalga boyunda en iyi SAKjs4 giderimi (% 84)
pH=3"te gerceklesirken, 370 nm dalgaboyunda en 1yi SAK»s4 giderimi (%28) pH=7’de
gergeklesmistir.

4.3.3 UV,54tH,0;

Bu deneyde 254 nm i¢in en uygun pH’da calisilmis (pH=3) ve 0,1 M H,O, ilavesinin

SAKj,s4 ve etodolak giderimi tizerindeki etkisi gézlenmistir.
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Sekil 4.8 UV+H,0, deneyinde 254 nm’de SAK,s54/SAK,s49 degisimi (pH =3)

Sekil 4.8’de gorildigi gibi H,O,, SAKj,s4 gideriminde yeterince etkili degildir. 10
dakikada %17 giderim elde edilirken SAKjs4 degeri 120 dakika sonunda 1566 mden
1260 m'l’ye digmiistiir ve % 20 giderim gerceklesmistir. Bu degerler H,O, ilavesinin

katki saglamaktan ziyade organik madde igerigini arttirdigini gostermektedir.

4.3.3.1 Etodolak Giderimi

pH=3"te yapilan denemede 10 dk sonunda % 100 etodolak giderimi ger¢eklesmistir.

4.3.4 UV;3;0tH,0;

Bu deneyde 370 nm i¢in en uygun pH’da calisilmis (pH=7) ve 0,1 M H,O, ilavesinin
SAKjs4 ve etodolak giderimi tizerindeki etkisi gbzlenmistir. Sekil 4.9°da gorildiigii gibi
H,0,, SAKys4 gideriminde etkili degildir. SAKysq degeri 1566 m™’den 1136 m™’ye
diigsmiistiir ve % 27 giderim gerceklesmistir. Tek bagina UV oksidasyonu ile ayn1 oranda

giderim elde edilmistir.
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Sekil 4.9 UV+H,0, deneyinde 370 nm’de SAK,s54/SAK,s40 degisimi (pH =7)
4.3.4.1 Etodolak Giderimi

pH=7"de yapilan denemede 10 dk sonunda % 100 etodolak giderimi gerceklesmistir.

4.4 ADSORPSiYON PROSESI

Adsorpsiyon deneyleri hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile olmak iizere iki
asamada gergeklestirilmistir. 25°C ve 150 rpm’de 45 mL’lik numunelerle ¢alisilarak
belirli zaman araliklarinda, dort farkli TAK miktar1 (0,045 g, 0,09 g, 0,225 g, 0,45 g)

denenmistir.

4.4.1 Optimum Temas Siiresinin Bulunmasi

45 mL’lik (pH=7) hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu, 4 farkli TAK miktar
(0,045-0,09-0,225-0,45-0,9 g) ile degisik temas siirelerinde calkalayicida 150 rpm
hizla T = 25°C de ¢alkalanmistir. Organik madde (SAKjs4) miktarinin zamanla giderim
yiizdeleri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.10 Hamsu numunesinin SAK,s,4 gideriminin farkli TAK miktarlarina gére zamanla

degisimi
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Sekil 4.11 Fenton oksidasyonu sonrast numunesinin SAK,s, gideriminin farkli TAK
miktarlarina gére zamanla degisimi
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Hamsu s6z konusu oldugunda adsorban miktar1 arttikca giderimin arttigy
goziikkmektedir. Ancak 0,45 ve 0,9 g TAK ilavesi ile hemen hemen ayni sonuglar elde
edilmistir. 0,45 g TAK miktarinda ilk 15 dakikada %84 giderime ulasilmistir. 180
dakikanin sonuna kadar hemen hemen ayni kalan giderim, 480. dakikada %93’e
cikmigtir. Tim TAK miktarlarinda 960 dakikadan sonra giderim verimlerinde degisiklik
olmadig1 goriilmiis ve optimum temas siiresi %97 giderimin elde edildigi 960 dk olarak

belirlenmistir.

Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile ¢alisildiginda adsorban miktar1 arttikca giderimin
arttig1 goziikmektedir. Ancak 0,45 ve 0,9 g TAK ilavesi ile hemen hemen ayni sonuglar
elde edilmistir. 0,45 g TAK miktarinda ilk 15 dakikada %38 giderim goriiliirken 30.
dakikada hizla%61’e ¢ikmistir. Tiim TAK miktarlarinda 960 dakikadan sonra giderim
verimlerinde degisiklik olmadig1 goriilmiis ve optimum temas siiresi %64 giderimin

(toplam giderim hamsuya gore: %98,3) elde edildigi 960 dk olarak belirlenmistir.

4.4.2 Optimum Adsorban Miktarinin Bulunmasi

Hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu, 0,045-0,09-0,225-0,45-0,9 g TAK
miktarlari ile ¢alkalayicida 150 rpm hizla T = 25°C’de galkalanmustir. Giderim verimi
(%) ve adsorban (aktif karbon) miktar1 arasinda ¢izilen grafik Sekil 4.12°de
gosterilmistir. Sekil 4.12° de gortldigi gibi 0.45 g adsorban miktarindan sonra
giderimlerde belirgin bir degisiklik olmadigi i¢in optimum adsorban miktar1 0.45 g

olarak alinmustir.

100 - ¢ o
80 1
£ : '
540-
c,\‘2,’20'
0 1 1 1 1 T 1 T T 1 1
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| —4—hamsu —*—fenton sonrasi |

Sekil 4.12 Degisik adsorban miktarlarinda hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu igin

giderim yiizdeleri
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4.43 Tzoterm Calismalar:

Hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu, farklit TAK miktarlar ile (0,045—-0,09—

0,225-0,45 g) optimum temas siiresinde ¢alkalanmistir.

Dengedeki organik madde konsantrasyonuna (SAKjss) karsilik (C.) birim adsorban
basina tutulan organik madde (SAKjs4) miktarinin (qe) yerlestirilmesi ile elde edilen
grafikteki izoterm Sekil 4.13 (hamsu) ve Sekil 4.14’te (fenton oksidasyonu sonrasi
atiksu) verilmistir. Her iki izoterm de Giles siiflamasina gore S tipidir. S tipi izoterm,
kat1 c¢ozeltisi icindeki maddenin konsantrasyonuyla artan bir baslangic egimiyle
karakterize edilir. Bu izoterm; ¢oziiciiniin kuvvetle adsorbe edildigi, adsorplanmis
tabakalar icindeki molekiiller arasi ¢ekimin kuvvetli oldugu ve adsorbatin
monofonksiyonel oldugu durumlarda goriiliir. Distik kati yliklemeleri durumunda
goriliir. Coziicli (su) ve adsorban molekiilleri arasinda adsorpsiyon aktif noktalar1 i¢in
kuvvetli rekabet oldugunu gosterir. Adsorbanla adsorbat arasinda ise orta siddette bir

etkilesim vardir (Vergili, 2006).
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Sekil 4.13 Hamsu numunesinde birim adsorban basina tutulan aktif madde miktarinin (ge)

degisimi
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Sekil 4.14 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksuda birim adsorban basina tutulan aktif madde

miktarimin (qe) degisimi

Langmuir, Freundlich ve Tempkin izoterm modellerine ait grafik ve parametreler Sekil

4.15- Sekil 4.22 ve Tablo 4.8’de verilmistir.

Ce/qe
‘o

y=0,0017x+0,5974
R?=10,7552

0 200 400 600 800 1000 1200

Sekil 4.15 Hamsu igin elde edilen Langmuir Tip 1 izotermi
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Sekil 4.16 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in elde edilen Langmuir Tip 1 izotermi
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y=10,2528x+0,0027
R*=0,868
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Sekil 4.17 Hamsu igin elde edilen Langmuir Tip 2 izotermi



77

0,25 7
]
0,2 1
y=12,19x-0,2564

. 0’15 - R2:0,9177
4
—

0,1 1

0,05 A

u
O T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04
1/C.

Sekil 4.18 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in elde edilen Langmuir Tip 2 izotermi
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Sekil 4.19 Hamsu i¢in elde edilen Freundlich izotermi
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Sekil 4.20 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in elde edilen Freundlich izotermi
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Sekil 4.21 Hamsu igin elde edilen Tempkin izotermi
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Sekil 4.22 Fenton oksidasyonu sonrast atiksu i¢in elde edilen Tempkin izotermi

Tablo 4.8 Iki parametreli izotermlere ait sonuglar

izoterm Parametreler 298 K
Hamsu Fenton
Oksidasyonu
Sonrasi Atiksu
K 25,1 4,75.10°
n 2,46 0,284
Freundlich R? 0,8891 0,9877
Q° 588,24 -4,34
Ky 0,0029 -0,02
Langmuir Tip 1 Ry 0,18 -0,033
R’ 0,7552 0,8509
Q° 370,4 3.9
KL 0,011 -0,021
Langmuir Tip 2 R? 0,868 0,9177
b, 21,65 51,62
Tempkin A 0,05 0,04
R’ 0,7372 0,9793
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Hangi izoterm modelinin prosesi tanimlamak i¢in uygun oldugunu belirlemede
regresyon katsayisi (Rz) dikkate almmigstir. En uygun model Freundlich izoterm
modelidir. Adsorpsiyonun Freundlich modeline uygunluk gostermesi, ilag aktif
maddesinin (etodolak) adsorpsiyonunda yiizeyde heterojen bir sekilde dagilmis olan
aktif bolgelerin gorev aldigini gostermektedir. Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu -
TAK adsorpsiyonu n<l degeriyle kemisorpsiyon 0Ozelligindedir. Hamsu — TAK

adsorpsiyonu ise n>1 degeriyle hem fiziksel hem de kimyasal sorpsiyondur.

4.4.4 Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon kinetigi i¢in kullanilan reaksiyon esasli kinetik modellere ait grafikler
Sekil 4.23 - 4.33’te verilmistir. Modellere ait katsayilar, qgen, Qnes V€ R? degerleri ise
Tablo 4.9’da verilmistir.

2 -
1,5 1 y=-0,0023x + 14311
S R2=09113
1 .
& 05
g m
g o ' ' : . : =t dk

y=-0,0012x-0,1823
R2=0,7491

¢ hamsu

B fentonsonrasl

Sekil 4.23 Lagergren Yalanci Birinci Derece kinetik
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t/q
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Sekil 4.24 Hamsu igin Tip 1 Yalanci Ikinci Derece kinetik
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Sekil 4.25 Hamsu igin Tip 2 Yalanci Ikinci Derece kinetik
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Sekil 4.26 Hamsu igin Tip 3 Yalanci Ikinci Derece kinetik
9 -
81 o
7 B
6 -
5] y=-0,2635x + 34,781
o 47 R2=0,4136
=) 3 .
2 -
1 4
0 - . . . .
_11_5 120 125 130 \135 140

1
N
L

qe

Sekil 4.27 Hamsu i¢in elde edilen Tip 4 Yalanci Ikinci Derece kinetik
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Sekil 4.28 Hamsu i¢in elde edilen Tip 5 Yalanci Ikinci Derece kinetik
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Sekil 4.29 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu igin Tip 1 Yalanci ikinci Derece kinetik
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Sekil 4.30 Fenton oksidasyonu sonrast atiksu i¢in Tip 2 Yalanci Ikinci Derece kinetik
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Sekil 4.31Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu icin Tip 3 Yalanci ikinci Derece kinetik
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Sekil 4.32 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in elde edilen Tip 4 Yalanci Ikinci Derece

kinetik
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Sekil 4.33 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in elde edilen Tip 5 Yalanci Ikinci Derece

kinetik

Yiiksek R? (0,9992 ve 0.9997) ve birbirine ¢ok yakin qgen V€ qnes degerleri hem hamsu
hem de fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in Tip 1 Yalanci Ikinci Derece kinetiginin
reaksiyon esasl kinetik modeller arasinda en uygun model oldugunu gdstermektedir.

Yalanc1 lkinci Derece reaksiyonlar, adsorbanin yiizeyindeki adsorbat miktar1 ve
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dengede adsorplanan adsorbat miktarindan biiyiik dlgiide etkilenirler. Reaksiyonun hizi
aktif yiizey noktasi sayisi ile dogru orantilidir (Ho ve dig., 1999). Hiz sabiti k,, fenton
oksidasyonu sonrasi atiksu ile yapilan adsorpsiyon denemesi i¢in hamsu denemesine
gore oldukca yiiksektir (Tablo 4.9). Baska bir ifadeyle, organik madde
konsantrasyonunun yiiksek oldugu hamsu igin (KOI : 17000>2800 mg/L) hiz sabiti k,
daha kiiciiktiir. Bu sonu¢ sorpsiyon prosesinin kemisorpsiyonla kontrol edildigini
gostermektedir (Vadivelan ve Kumar, 2005; Rengaraj vd., 2007). Baslangi¢ sorpsiyon
hiz1 h ise baslangi¢ konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu hamsuda biiyiiktiir. Bu
durum, artan konsantrasyonla kiitle transferinin reaksiyonda daha etkin oldugu seklinde
yorumlanabilir. Boylece daha fazla organik madde daha kisa siirede reginenin yiizeyine

ulagmaktadir (Rengaraj vd., 2007).

Diflizyon esasli modellere ait grafikler Sekil 4.34-38, katsayilar ve R’ degerleri Tablo
4.10°dadir. R? degeri hamsu icin (0,9775) partikiil dis1 difiizyonu isaret etmektedir.
Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu — TAK adsorpsiyonunda i¢in por ve yiizey kiitle
difiizyonu gegerlidir (R>=0,9374). Por ve yiizey kiitle difiizyonu katsayis1 (D= 2,95-10)
literatiirde 6zellikle kemisorpsiyon sistemleri i¢in ngoriillen degerler arasinda (10” —
107y yer almaktadir (Chazapoulos ve dig., 1993). Bu sonug, Yalanci ikinci dereceden

kinetik modeli ile varilan sonucu desteklemektedir.
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Tablo 4.9 Reaksiyon esasli kinetik modellerine ait parametreler

Reaksiyon esash kinetik Parametreler | Hamsu Fenton
modeller Oksidasyonu
Sonrasi Atiksu

Lagergren  Yalanci  Birinci | qgen 134,7 4.4
Derece Ghes 26,98 0,66

K, 53107 2,76 -107

R’ 09113 0,7491
Tip 1 Yalanci Ikinci Derece Jden 134,7 4.4

Ghes 135,14 4,37

k» 6,72 -10* 0,0262

h 6,110 0,34 -107

R’ 0,9992 0,9997
Tip 2 Yalanc1 Ikinci Derece Jden 134,7 4.4

Ghes 126,58 4,55

k, 0,0055 0,0213

h 0,0038 0,0021

R’ 0,3934 0,8287
Tip 3 Yalanci Ikinci Derece Jden 134,7 4.4

Ghes 132,07 4,77

K 1,99-107 0,0161

h 523 -10" 1,24 -107

R’ 0,3934 0,8287
Tip 4 Yalanc1 Ikinci Derece Jden 134,7 4.4

Ghes 132 4,55

k, 0,002 0,019

h 52810 1,68-107

R’ 0,4136 0,6701
Tip 5 Yalanci Ikinci Derece Jden 134,7 4.4

Ghes 21,83 0,51

k, 0,0002 0,0067

h 8,7.107 2,3-10°

R’ 0,9153 0,6312

Tablo 4.10 Difiizyon esasl kinetik modellerine ait parametreler

Difiizyon esash kinetik modeller Parametreler Hamsu Fenton
oksidasyonu
sonrasi atiksu

Partikiil dis1 difiizyon ke 0,052 3,06 107

R’ 0,9775 0,8859

Partikiil i¢i difiizyon k 0,6525 0,0129

R’ 0,9183 0,8684
Por ve yiizey kiitle difiizyonu D 7,55 -107 2,95 107
R’ 0,9084 0,9374
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Sekil 4.35 Hamsu igin Partikiil Dis1 Difiizyon
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Sekil 4.36 Hamsu icin Por ve Yiizey Kiitle Difiizyonu
4 -
4 p
4 -
4 E
4 -
. 4
)
4 . y=00129x+3941
41 R2=0,8684
4 -
4 - ]
4 I I I I I I 1

Sekil 4.37 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu igin Partikiil I¢i Difiizyon
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Sekil 4.38 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in Partikiil Dis1 Difiizyon
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Sekil 4.39 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in Por ve Yiizey Kiitle Difiizyonu
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4.4.5 Etodolak giderimi

Adsorpsiyon deneyinde hamsu ve fenton oksidasyonu sonrast atiksuyun etodolak
giderimleri incelenmistir. 0,45 g adsorban miktar1 esas almmarak belirli zaman
araliklarinda (15, 30, 60, 180, 480, 960, 1440 dk) etodolak analizleri yapilarak giderim

verimleri saptanmaistir.

Sekil 4.40°da gorildiigi gibi adsorpsiyon sonrasinda hamsuda 15 dk’nin sonunda
etodolak konsantrasyonu 1,3 mg/L iken 960 dk sonunda % 100 giderim verimi elde
edilmistir. Sekil 4.40°da goriildiigii gibi gibi adsorpsiyon sonrasinda fenton oksidasyonu

sonrast atiksuda 960 dk sonunda %100 giderim verimi (toplam giderim) elde edilmistir.

100,05 1 T 14
100,00 A —e T 1,2
X
& 99,951 L1 4
= o
= | 1 =
S 99,90 08 g
-ED U
99,85 A1 T 0,6
99,80 1 T 0,4
99,75 1 T 0,2
99,70 T T T T T T Tk 0
0 200 400 600 taok 1000 1200 1400 1600
—— %giderim  —4—Ce

Sekil 4.40 Hamsuyun TAK ile adsorpsiyonununda etodolak giderimi
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Sekil 4.41 Fenton oksidasyonu sonras1 atiksuyun TAK ile adsorpsiyonunda etodolak giderimi

45 MEMBRAN PROSESI

Deneyler basing: 12 bar, pH=7 ve T:25 °C filtrasyon kosullarinda yiiriitiilmiistiir. 180 dk
siiren deneylerde toplam 3L atiksu kullanilmistir. Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ve
ham atiksu olmak tizere iki ayr1 membran deneyi yapilmistir. Proses performansinin

degerlendirilmesi i¢in KOIi, SAK,s4 ve etodolak giderim verimleri takip edilmistir.

4.5.1 Nanofiltrasyon Membranimin Saf Su Akilarinin Belirlenmesi

Membranlar ile caligmaya baglamadan Once, membranin gdzeneklerini agmak,
membran1 kararli hale getirmek ve normal isletme sartlarina hazirlamak i¢in iirlin
bilgilerinde verilen maksimum basing degerlerinde membranlardan saf su gecirilmistir.
Stiziintii akisinin sabit hale gelmesi nanofiltrasyon membran1t FM NPO10 i¢in yaklasik 2
saat siirmiistiir. Bu islemden sonra membranlarin farkli basing ve sicaklik degerlerinde

saf su akilar1 (Jy) belirlenmistir.
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Sekil 4.42 FM NP010 nanofiltrasyon membraninda saf su akisinin sicakliga ve basinca bagl

degisimi
4.5.2 Aki-Zaman Grafikleri

Hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksuyun aki grafikleri Sekil 4.43 ve Sekil
4.44°de verilmistir. Sekil 4.43’te goriildiigii gibi hamsu ile ¢alisilirken aki, 120. dk’ya
kadar hizl1 bir azalma gostermis, daha sonra yavas yavas sabitlenmeye baslamistir (22,1
L/m? saat). Deney 65 L/m? saat akiyla baslamis, 22,1 L/m? saat akiyla bitmistir. Saf su
akisina gore toplam aki kaybi yaklasik %84 diir. Deney sonunda hamsuda % 5,9 KOI
giderimi, % 93 SAKjs4 giderimi ve % 99,45 etodolak giderimi gézlenmistir.

Sekil 4.44’de goriildiigii gibi fenton oksidasyonu sonrast atiksu i¢in aki,125. dk’ya
kadar hizli bir azalma gostermis, daha sonra yavas yavas sabitlenmeye baslamistir (50
L/m’.saat). Deney 135,225 L/m”.saat akiyla baslamis, 50 L/m? saat akiyla bitmistir. Saf
su akisina gore toplam aki kayb1 % 63,5 olarak bulunmustur. Aki kaybi hamsu ile
yapilan nanofiltrasyon ¢aligmasina gore yaklasik %20 daha azdir. Deney sonunda %33
KOfi giderimi ve %36 SAKjs4 giderimi saglanmistir. Toplamda ise Fenton+membran
prosesi ile % 87,6 KOI giderimi, % 95,5 SAK,s4 giderimi ve %100 etodolak giderimi

elde edilmistir.
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Sekil 4.43 Hamsu i¢in akinin zamanla degisimi
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Sekil 4.44 Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in akinin zamanla degisimi
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4.6 FTIR SPEKTRUMLARI

FTIR karakterizasyonu, membranin ve aktif karbonun atiksu ile etkilesimlerini
incelemek ve membran ve aktif karbon yiizeyindeki kimyasal baglarin degisimlerini
belirlemek i¢in yapilmistir. Analizler temiz membran ve aktif karbon Orneklerinde ve
atiksu ile membran/aktif karbon denemeleri gerceklestirildikten sonraki orneklerde

yapilmistir.

4.6.1 Aktif Karbon FTIR Spektrumlari

Sekil 4.45 ve 4.46’da islem gormemis aktif karbonun FT-IR spektrumu ve hamsu ve
fenton oksidasyonu sonrast atiksu ile gerceklestirilmis olan aktif karbon
adsorpsiyonundan sonra elde edilen FTIR spektrumlari verilmistir. Islem gdrmemis
aktif karbonun FT-IR spektrumunda su karakteristik bantlar goriilmiistiir: 3423 cm™,
1996 cm™, 1555 cm™, 1463 cm™ ve 1087 em™.

3500 cm™ civarinda (3423 cm™) gériilen genis bant karboksilik ve fenolik gruplarin O-
H gerilme modunu gdstermektedir (Mahalakshmy ve dig., 2009, Sricharoenchaikul ve
dig., 2007). 1590-1500 cm™ araliginda goriilen bantlar (1555 cm™) aktif karbon gibi
karbonlu maddelerde genellikle bulunan biiylik aromatik iskeletteki halka titresimini
gostermektedir. 1463 cm™ deki bant ise piron ve aromatik gruplarin varligma isaret
etmektedir (Sun ve Tomkinson, 2001). 1087 cm’'deki genis bant; alkol, fenol ve
karboksil gruplarin C-O gerilmesi ve O-H bikiilme modlarina isaret eder.

(Mahalakshmy ve dig., 2009).

Hamsu ile gergeklestirilen islemden sonra 3780 cm”’ bandi ortaya ¢ikmistir. 25004000
cm™ arahiginda olan bu yeni bant aktif karbon yiizeyinde organik madde kaynakli bir
kirlenmenin s6z konusu olabilecegini gosterir (Dean, 1999). Buna karsin daha diistik
organik madde igerigi olan fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile gerceklestirilen aktif
karbon adsorpsiyonuna ait FTIR spektrumunda bu bant olugsmamistir. Ancak islem
gdrmemis aktif karbonda 3423 cm™ de goriilen genis bant fenton oksidasyonu sonrasi
atiksu ile iglem sonrasi 3401 cm™’e kaymistir. Ayni sekilde 1555 cm” deki bant hamsu
ile islemden sonra 1566 cm™’e kayarken fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile islemden
sonra kayma daha az olmustur (1559 cm™). En belirgin degisiklik 1087 cm'deki genis

bandin hem hamsu hem de fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile islem sonrasi 1100cm™
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civarina kaymasi ve siddetinin artmasidir. Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile islem

sonrasi 610-615 cm™ civarinda yeni bir bant gériilmiistiir.

4.6.2 Membran FTIR Spektrumlari

FM NPO010, PES malzemeden yapilmis bir membran olup orijinal FTIR spektrumunda
su karakteristik bantlar goriilmistiir: 3310 cm™, 2935 em™, 1655 cm™, 1577 em™, 1485
em™, 1412 em™, 1320 em™, 1295 em™, 1239 em™, 1150 cm™, 1104 cm™, 1037 cm™,
924 cm™, 871 em™, 837 cm™, 717 cm™ ve 699 ecm™. (Sekil 4.47)

Temiz FM NP010 membranin FTIR spektrumunda 3000 - 3600 cm™ araliginda 3310
cm™ bandi goriilmektedir. Bu bant hidroksil fonksiyonel grubunu temsil etmektedir. Bu
bolgede O-H gerilme bandi S=O gruplarima baglanmis hidrojen bagi olarak
tanimlanabilir (Adham et al., 2006; Wei et al., 2010). 2935 cm™ deki bant C—H gerilme
titresimine baglanabilir. (Adham et al., 2006). 1655 ve 1577 cm’ pikleri PES
membranin aromatik 6zelligini ifade eder (Belfer et al., 2000). 1485 cm™*deki pik C-S
gerilimini isaret eder. 1412 cm™ piki de aromatik halkadaki C-C gerilmesidir (Song ve
dig.). 1239 cm™deki absorpsiyon bandi SO grubunun titresimine baglanabilir. 1150
cm™ bandi ise C-O-C titresimini ifade eder (Arkhangelsky et al., 2007). Temiz
membran FTIR spektrumunda C-O-C bag gerilmesi ayrica 1104 cm™ bandinda
gortlebilir. 1037 cm™ bant S=O grubu gerilmesine aittir. Aromatik C-H diizlem dis1
baglanmasindan kaynaklanan bantlar ise 717 ve 871 cmarasinda goriilebilir. Aromatik

diizlem ici C-H bagi ise 924 cm™’de goriilmektedir (Dean, 1999).

Hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu gegirilmis kirlenmis membranlara ait FTIR
spektrumlarinda temiz membran spektrumuna gore biiyiikk farkliliklar gorilmektedir.
Aritim isleminden sonra kaybolan bantlar su sekildedir: 3310 em’, 2935 cm™, 1655 cm’
', 1577 em™, 1485 em™, 1320 em™, 1295 ecm™, 1150 ecm™, 1104 cm™, 1037 cm™, 924
cm™ ve 699 cm™. Ayn1 zamanda yeni bantlar ortaya ¢ikmistir: 1710 cm™, 1408 cm™,
1339 em™, 1236 cm™, 1089 em™, 1015 cm™, 968 cm™, 842 cm™', 746 cm™ ve 720 cm’™.
(Sekil 4.47).

2500-4000 cm™ araliginda yeni bir belirgin bant olmamasi membran yiizeyinde

kirlenmenin inorganik olabilecegi anlamina gelmektedir. Membran yiizeyinde organik
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madde kaynakli bir kirlenmenin s6z konusu olabilmesi i¢in bu bant araliginda belirgin
pikler goriilmesi gerekirdi (Dean, 1999). Her iki atiksu i¢in yeni olusan 1710 cm’™!
bandi oldukca siddetlidir. 1412 cm™ bandi 1408 cm™ e kaymis ve siddeti artmistir. Ayni
sekilde 1320 cm™ bandi1 1339 cm™ e kaymis ve ve siddeti artmistir. S=O gerilmesi bandi
1239 cm™ her iki adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ok az bir kayma gdstermistir ancak
siddeti artmistir. 1015/1016 cm” bandi membran filtrasyonu sonrasi her iki atiksu icin
de ortaya c¢ikmistir. Membran filtrasyonundan sonra agiga ¢ikan bir baska bant ise
1087/1089 c¢m™ bandidir. Bu bant, 1040-1100 cm™ araliginda yer almaktadir ve SO4*
ve CO3* iyonlart i¢in karakteristiktir (Wei ve dig., 2010). Kalsiyum tuzlar1 membran
yiizeyindeki esas kirletici olabilirler (Dean, 1999). 966/968 cm™ ve 720/718 cm™

bantlar1 da membran filtrasyonundan sonra ortaya ¢ikmistir.
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TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, bir ilag fabrikasinin ila¢ aktif madde iiretimi (etodolak) sonucunda
ortaya ¢ikan proses atiksuyunun IOP ile artilarak, ilag aktif madde ve organik madde
gideriminin izlenmesi, en uygun aritim yonteminin arastirilmast esas alinmistir.
Deneysel ¢alismalar KOI, SAKys4 ve etodolak giderimi {izerinden yiiriitiilmiis olup, en
fazla organik madde gideriminin gerceklestizi IOP olan fenton oksidasyonuna ek
olarak, atiksuyun KOI desarj limitlerini saglamamasi nedeniyle adsorpsiyon ve

membran denemeleri yapilmistir.

Calismanin birinci kisminda, en uygun IOP teknigini belirlemek iizere fenton
(Fe**/H,0,), ozon (O3), ozon + hidrojenperoksit (Os+H,0,), UV oksidasyonu ve UV +
hidrojenperoksit (UV+H,0,) denemeleri yapilmistir:

Fenton denemeleri pH=3 ve 25°C de gergeklestirilmistir. Optimum FeSO4 ve H,0;
dozunda (Fe*":H,0, = 1:40) elde edilen %84 KOI giderimine karsilik etodolakin
neredeyse tamami giderilirken (%99,86), SAKjss’de ise %95,2 giderim saglanmistir.
Daha &nce yapilan calismalar incelendiginde KOI gideriminde yaklasik degerler
gorilmistir (Aydin ve dig., 2002, Tekin ve dig., 2006). Martinez ve dig. (2003) ise
yiikksek KOI yiikiine sahip ila¢ atiksuyunda fenton ile oksidasyon sonucunda orta
derecede KOI giderim verimi (%56,2) elde etmislerdir. Arslan Alaton ve Dogruel
(2004), pH 3 degerinde Fe*'/H,0, ile penisilini 40 dakikada tamamen giderebilmisler
ancak KOI de yalmzca %61 giderim saglayabilmislerdir.

Ozon denemeleri ii¢ degisik pH da (pH=3, pH=7, pH=10 ) 25 C de ger¢eklestirilmistir.
Tek basma ozon uygulanan calismalarda pH=7 de %59 KOI giderimi elde
edilebilmistir. pH=3"te % 24 KOI giderimi gozlenirken, pH =10’da %15 KOI giderimi
elde edilebilmistir. pH =7 de etodolak ilk 15 dk’da tamamen giderilirken 120 dk
sonunda SAK5s4 ise %97 oraninda azalmistir. Literatiirde de ilag aktif maddesi igeren

atiksularda KOI giderimi diisiik-orta diizeydedir. Onceki ¢aligmalar incelendiginde
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pH=7"de %68-88 arasinda KOI giderimlerin oldugu (Balcioglu ve dig., 2002)
goriilmiistiir. Balcioglu ve Otker (2005) tarafindan penisilin igeren atiksu ile yapilan
calismada da %69 KOI giderimi elde edilmistir. Ayn1 arastirmacilar, Balcioglu ve Otker
(2003), antibiyotikler ile yaptiklar1 ozon denemelerinde %71-82 KOI giderimi elde
ederken SAKj3s4 icin farkli antibiyotikler i¢in farkli sonuglar elde etmislerdir (%25-95).
Arslan-Alaton ve Dogruel (2004) ise ozonlama ile penisilin formiilasyon atiksuyunda
%49 KOI giderimi saglamiglardir. Arslan-Alaton ve dig. (2004) tarafindan yapilan
calismada ise ozonlama ile KOI giderimi %30 olarak belirtilmistir. Bin ve Sobera-
Madej (2012), de antibiyotik ekstraksiyon {initesi ¢ikis suyunda 56 g/L. ozon dozunda
oldukea diisiik bir KOI giderimi elde etmislerdir (%26). Baz1 ilag aktif maddeleri i¢in
%50 civarinda giderimler goriilmesine ragmen (Ternes ve dig., 2003) genel olarak ¢ogu

calismada %90’dan fazla bulunmustur (Deegan, 2011).

Ozon+H,0, denemeleri ise 5 farkli H,O, dozu ( 0,1-2 M ) kullanilarak 25°C ve pH=7
de gerceklestirilmistir. 0,1 M H,0, ilavesiyle KOI degeri 14000 mg/L’ye diismiis (% 18
KOIi giderimi ), 0,25 M H,0, ilavesiyle tekrar 17000 mg/L’ye yiikselmistir. Artan
dozlarda KOI giderimi gdzlenememis hatta KOI degerleri H,O, nedeniyle artmistir.
Ozon sarfiyatlar1 incelendiginde, artan H,O, dozlar1 ile harcanan ozon miktarinin da
azaldigr gorilmistir. 120 dk’lik deneyler sonunda etodolakin % 100 giderildigi
gortliirken, SAKj,s4 giderimi 0,1 M H,0, dozunda %28,5 olarak bulunmustur. H,O,
ilavesi ozon prosesine katki saglamamistir. Penisilin formiilasyonu atiksularinin
artttiminda  Arslan-Alaton ve dig. (2004) ozon prosesine H,0, ilavesi ile KOI
gideriminin %30°dan %76’a yiikselttiklerini belirtmislerdir. Balcioglu ve Otker (2005)
tarafindan penisilin igeren atiksu ile yapilan ¢alismada KOI gideriminin %69°dan %90°a
arttirildig ifade edilmistir. Ancak Cokgor ve dig. (2006) ve Bin ve Sobera-Made;j
tarafindan antibiyotikler ile yapilan Ozon+H,O,; ile ozonlamaya ek olarak c¢ok diisiik
KOI giderimi artiglar1 belirtilmistir. Ayn1 sekilde Ternes ve dig. (2003) de evsel
atiksudan cesitli ilag aktif maddelerinin giderimini arastirdiklar1 ¢alismalarinda H,0O,

ilavesinin etkisiz oldugunu gostermislerdir.

Ozon prosesine aktif karbon etkisini aragtirmak tizere 4 L atiksuya 20 g TAK ilave
edilerek ozon deneyi gerceklestirilmistir. 120 dk sonunda KOI giderim verimi %59
olarak bulunmutur. SAKjss gideriminde bir degisim elde edilememistir (%97). Aktif
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karbon ilavesi ozon prosesine katki saglamamgtir. Ikili kombinasyonda KOI
gideriminde degisiklik olmadig: i¢in etodolak Olglimleri yapilmamistir. Ancak Beltran
ve dig. (2009) yaptiklar1 ¢alismada ozon prosesine aktif karbon ilavesi ile ilag aktif

maddesi diklofenagin daha kisa siirede pargalandigini ortaya koymuslardir.

UV denemeleri iki degisik dalga boyunda ( 254 nm ve 370 nm ) ve iki degisik pH da
(pH=3 ve 7) gerceklestirilmistir. KOI ve SAK,s4 parametreleri takip edilerek uygun
dalga boyu segilmistir. 254 nm’de pH=7"te KOI giderimi % 12 gibi diisiik bir degerde
kalirken, pH=3’te temas siiresi arttikga giderim veriminin arttif1 goriilmiistir ve %
65’lik bir KOI giderimi elde edilmistir. pH=3"te 120 dk sonunda %84 SAK,s4 giderimi
elde edilirken pH=7 de %65 giderim elde edilmistir. SAK,s4 giderimlerinin KOI
giderimlerinden yiiksek c¢ikmasinin sebebi UV oksidasyon prosesi ile aromatik
bilesiklerin daha iyi oksitlenmesidir. KOI ve SAKjss giderimlerine goére 254 nm
dalgaboyu i¢in uygun pH=3"tiir, etodolak gideriminin ise her iki pH’ta da % 100 oldugu

gorilmektedir.

370 nm’de her iki pH igin de KOI giderimi olmamistir. pH=3"te 120 dk sonunda %24
SAKjss giderimi elde edilirken pH=7 de %28 giderim elde edilmistir. SAKjs4
giderimlerine gore 370 nm dalgaboyu i¢in uygun pH=7dir. Ayrica her iki pH’da da
%97 etodolak giderimi oldugu goriilmektedir. Yuan ve dig. (2009), cesitli ila¢ aktif
maddeleri i¢in UV-A ve UV-C 151 kaynakli lambalar ile calismalar yapmis ve %6-96
arasinda ilag aktif madde giderimleri elde etmistir. Arslan-Alaton ve Dogruel (2004) tek
basina 254 nm UV oksidasyonu ile penisilin formiilasyonu atiksuyunda KOl giderimi
elde edememislerdir. Bin ve Sobera-Madej (2012), pH 3, 6 ve 10°da yaptiklar1 254 nm
UV oksidasyonunda en iyi sonucu pH 3’ de elde etmislerdir. Bu calismada da bizim
calismamiza benzer sekilde farkli KOI, TOK ve SAK,s4 giderimleri bulunmustur (pH 3
icin sirastyla: %80, %80 ve %50).

UV+H,0,; denemelerinde 254 nm ve 370 nm olmak iizere iki farkli dalga boyunda ve
her dalga boyu i¢in UV prosesinin tek basina en iyi sonucu verdigi pH’ta (254 nm i¢in
pH=3 ve 370 nm i¢in pH=7) deneyler yiiritiilmiistir. 0,1 M H,0O, ilavesinin SAKs4 ve
etodolak giderimi tlizerindeki etkisi gdzlenmistir. H,O; ilavesi ile SAKj,s4 giderimi i¢in

yeterli sonu¢ alinamamistir. 120 dk sonunda yalnizca % 20 giderim ger¢eklesmistir. Bu
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deger H,O, ilavesinin katki saglamaktan ziyade organik madde igerigini arttirdigini
gostermektedir. Bin ve Sobera-Madej (2012) de antibiyotik iceren bir atiksuda
UV1s54+H50; ile %100 KOI giderimi elde etmislerdir. Buna karsin Arslan-Alaton ve
Dogruel (2004) UV,s54+H,0; ile penisilin formiilasyonu atiksuyunda yalmzca %22 KOIi
giderimi saglayabilmislerdir. 370 nm i¢in en uygun pH’da ¢alisilmis (pH=7) ve 0,1 M
H,0; ilavesinin SAKjss ve etodolak giderimi iizerindeki etkisi gozlenmistir. H,O,
ilavesi ile SAKjs4 giderimi i¢in yeterli sonu¢ alinamamistir. 120 dk sonunda yalnizca

%27 giderim gergeklesmistir. Etolak giderimi ise %97’den % 100’e ¢ikmaistir.

UV + H,0; prosesi ile ila¢ aktif madde giderimi calismalarinda literatiirde oldukga
farkli sonuglar elde edilmistir. Andreozzi ve dig. (2003) asetominofen ile yaptiklari
calismada %40 giderim verimi etmistir. Ancak Rosenfeldt ve Linden (2004) ve Benotti
ve dig. (2009) hormonlarin da dahil oldugu pek ¢ok ilag aktif maddesi i¢cin %95-98’ten

bliylik giderim verimlerini rapor etmistir.

H,0, ilavesinin gerek ozon gerekse UV oksidasyonunda katki saglayamamasinin
nedeninin atiksuyun kloriir icerigi oldugu diisliniilmektedir. Penru ve dig. (2012), 31
g/L NaCl (=19gCl" /L) varliginda klortiriin -6zellikle asidik pH degerlerinde- UV+H,0,
prosesinde hidroksil radikallerini tiikettigini gdstermislerdir. Atiksuyumuzda mevcut

27,9 g/L kloriir konsatrasyonunun da ayni etkiyi gosterdigi ortadadir.

Ilag aktif madde (etodolak) analizleri yapilan atiksuda biiyiik oranda etodolak giderimi
oldugu gozlenmis fakat IOP ile elde edilen KOI gideriminin desarj limitlerini
saglayamamasi nedeniyle ¢alismanin ikinci kisminda en iyi KOI gideriminin bulundugu

fenton prosesine ilave olarak membran ve adsorpsiyon prosesleri denenmistir.

Membran denemeleri ham su ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile yuriitiilmiistiir.
Deneyler FM NPO10 nanofiltrasyon membrani kullanilarak 12 bar basingta, pH=7 de,
25°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Hamsu ile ¢aligilirken aki, 120. dk’ya kadar hizli bir
azalma gostermis, daha sonra yavas yavas sabitlenmeye baslamistir. Deney 65 L/m? saat
akiyla baslamis, 22,1 L/m”.saat akiyla bitmistir. Saf su akisina gore toplam aki kaybi
yaklasik %84 diir. Deney sonunda hamsuda % 5,9 KOI giderimi, % 93 SAKys, giderimi
ve % 99,45 etodolak giderimi gozlenmistir. Zhu ve dig., (2003), NF membranlariyla
KOI de %60°’1n iizerinde giderim elde ederken ilag aktif maddesini 220 mg/L’den 194
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mg/L’ye konsantre etmislerdir. Tek basina NF ile Real ve dig. (2012) amoksisilin,
metoprolol ve naproksen ilag aktif maddeleri i¢in %90 civarinda giderimler elde

etmislerdir.

Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in aki, 125. dk’ya kadar hizli bir azalma gdstermis,
daha sonra yavas yavas sabitlenmeye baslamistir. Deney 135,225 L/m? saat akiyla
baslamis, 50 L/m’.saat akiyla bitmistir. Saf su akisma gore toplam aki kayb1 % 63,5
olarak bulunmustur. Aki kaybi hamsu ile yapilan nanfiltrasyon calismasimna gore
yaklasik %20 daha azdir. Deney sonunda %33 KOI giderimi ve %36 SAK,s4 giderimi
saglanmistir. Toplamda ise Fenton+membran prosesi ile % 87,6 KOI giderimi ve %
95,5 SAK,s4 giderimi elde edilmistir. Membran prosesi KOI gideriminde yalnizca %3
oraninda ilave katki saglamistir. SAK;s4 ve etodolak iginse bu katki ¢ok daha kiigiiktiir
(yaklasik %0,3).

Adsorpsiyon denemeleri hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile 25°C sicaklikta
toz aktif karbon (TAK) kullanilarak yapilmistir. Temas siiresi ve adsorban miktarlarinin
adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu, 0,045—
0,09-0,225-0,45-0,9 ¢ TAK miktarlar ile ¢alkalayicida 150 rpm hizla, 25°C’de 15—
5760 dk boyunca calkalanmigstir. 0.45 g adsorban miktarindan sonra giderimlerde
belirgin bir degisiklik olmadigi i¢in her iki atiksu icin de optimum adsorban miktari
0,45 g olarak belirlenmistir. 15-5760 dk zaman araliginda optimum temas siiresinin
belirlendigi denemelerde hamsu ile 0,45 g TAK miktarinda ilk 15 dakikada %84
giderime ulasilmistir. Tim TAK miktarlarinda 960 dakikadan sonra giderim
verimlerinde degisiklik olmadigir goriilmiis ve optimum temas siiresi %97 giderimin
elde edildigi 960 dk olarak belirlenmistir. Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile
calisildiginda adsorban miktar: arttikga giderimin arttig1 goziikkmektedir. Ancak 0,45 ve
0,9 g TAK ilavesi ile hemen hemen aymi sonuglar elde edilmistir. 0,45 g TAK
miktarinda ilk 15 dakikada %38 giderim goriiliirken 30. dakikada hizla %61’°e ¢ikmistir.
Tim TAK miktarlarinda 960 dakikadan sonra giderim verimlerinde degisiklik olmadigi
goriilmiis ve optimum temas siiresi %64 giderimin (toplam giderim hamsuya gore:

%98,3) elde edildigi 960 dk olarak belirlenmistir.
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Aktif karbon adsorpsiyonu ile hamsuda sadece %7 KOI giderimi goriilmiistiir. Esas
olarak toz aktif karbonla adsorpsiyon, 6n aritilmig atiksular veya diisiik organik yiiklii
atiksular icin Onerilmektedir (Deegan ve dig., 2011). Fenton oksidasyonu sonrasi
atiksuda ise aktif karbon adsorpsiyonu KOI gideriminde toplamda yalnizca %2 oraninda
ilave katki saglamistir. SAKjs4 icinse bu katki biraz daha fazladir (%3). Etodolak ise
hamsuyun aktif karbon adsorpsiyonunda tamamen giderilmistir. Ilag aktif maddelerinin
toz aktif karbon ile adsorpsiyonunun arastirildigi pek cok caligmada da %90°dan biiyiik
giderimler ortaya konmustur (Dutta ve dig., 1997; Synder ve dig., 2007, Beltran ve dig.,
2009).

Adsorpsiyon mekanizmasinin farkli kosullarda isleyisi izoterm ve kinetik modeller ile
arastiritlmistir. Hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in elde edilen izotermlerin
Giles smiflamasia gore S tipi oldugu belirlenmistir. S tipi izoterm, ¢oziicii (su) ve
adsorban molekiilleri arasinda adsorpsiyon aktif noktalar1 igin kuvvetli rekabet
oldugunu gosterir. Adsorbanla adsorbat arasinda ise orta siddette bir etkilesim vardir
(Vergili, 2006). Adsorpsiyon mekanizmasini en uygun ifade eden Freundlich izoterm
modeli olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonun Freundlich modeline uygunluk gdstermesi,
ilag aktif maddesinin (etodolak) adsorpsiyonunda yiizeyde heterojen bir sekilde
dagilmis olan aktif bolgelerin gorev aldigini gostermektedir. Fenton oksidasyonu
sonrasi atiksu - TAK adsorpsiyonu n<I degeriyle kemisorpsiyon 6zelligindedir. Hamsu

— TAK adsorpsiyonu ise n>1 degeriyle hem fiziksel hem de kimyasal sorpsiyondur.

Yiiksek R? (0,9992 ve 0.9997) ve birbirine ¢ok yakin qgen Ve gnes degerleri hem hamsu
hem de fenton oksidasyonu sonrasi atiksu i¢in Tip 1 Yalanci Ikinci Derece kinetiginin
reaksiyon esasl kinetik modeller arasinda en uygun model oldugunu gostermektedir.
Yalanci Ikinci Derece reaksiyonlarda reaksiyonun hizi aktif yiizey noktasi sayisi ile
dogru orantilidir (Ho ve dig., 1999). ). Hiz sabiti ko, fenton oksidasyonu sonrasi atiksu-
TAK adsorpsiyonu igin hamsu — TAK adsorpsiyonuna gore oldukga yiiksektir
(262:10* > 6,72-10™). Baska bir ifadeyle, organik madde konsantrasyonunun yiiksek
oldugu hamsu igin (KOI : 17000>2800 mg/L) hiz sabiti k, daha kiiciiktiir. Bu sonug
sorpsiyon prosesinin kemisorpsiyonla kontrol edildigini gostermektedir (Vadivelan ve
Kumar, 2005; Rengaraj vd., 2007). Baslangi¢ sorpsiyon hizi h ise baslangig
konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu hamsuda biiyiiktiir (6,1-10° > 0,34-10”). Bu
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durum, artan konsantrasyonla kiitle transferinin reaksiyonda daha etkin oldugu seklinde
yorumlanabilir. Boylece daha fazla organik madde daha kisa siirede reginenin yiizeyine

ulagmaktadir (Rengaraj vd., 2007).

Difiizyon esash modeller ele alindiginda R* degeri hamsu icin (0,9775) partikiil dist
difiizyonu isaret etmektedir. Fenton oksidasyonu sonrasi atiksu — TAK adsorpsiyonunda
i¢in por ve ylizey kiitle diflizyonu gecerlidir (R*=0,9374). Por ve yiizey kiitle difiizyonu
katsayis1 (D= 2,95-107) literatiirde 6zellikle kemisorpsiyon sistemleri i¢in dngoriilen
degerler arasinda (10 — 10™") yer almaktadir (Chazapoulos ve dig., 1993). Bu sonug,

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile varilan sonucu desteklemektedir.

Calismanin {¢iincii kisminda membranin ve aktif karbonun atiksu ile etkilesimlerini
incelemek ve membran ve aktif karbon yiizeyindeki kimyasal baglarin degisimlerini

belirlemek i¢in FTIR karakterizasyonu yapilmistir.

Hamsu ile gergeklestirilen TAK adsorpsiyonu sonrasinda aktif karbon yiizeyinde
cekilen FTIR spektrumunda belirgin degisiklikler goriilmiistir. 2500-4000 cm™
araliginda ortaya ¢ikan 3780 cm™ band: aktif karbon yiizeyinde organik madde kaynakli
bir kirlenmenin s6z konusu olabilecegini gosterir (Dean, 1999). Buna karsin daha diisiik
organik madde igerigi olan fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile gerceklestirilen aktif
karbon adsorpsiyonuna ait FTIR spektrumunda bu bant olugsmamistir. Ancak islem
gdrmemis aktif karbonda 3423 cm™ de goriilen genis bant fenton oksidasyonu sonrasi
atiksu ile iglem sonrasi 3401 cm™’e kaymistir. Ayni sekilde 1555 cm” deki bant hamsu
ile islemden sonra 1566 cm™’e kayarken fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile islemden
sonra kayma daha az olmustur (1559 cm'l). Bu sonuglar daha diistik organik madde
icerigi olan fenton oksidasyonu sonrasi atiksuyun aktif karbon yiizeyinde daha az
degisiklige yol actigim gdstermektedir. En belirgin degisiklik 1087 cm™deki genis
bandin hem hamsu hem de fenton oksidasyonu sonrasi atiksu ile islem sonrast 1100
cm™ civarina kaymasi ve siddetinin artmasidir. Fenton oksidasyonu sonras: atiksu ile

islem sonrast 610-615 cm™ civarinda yeni bir bant goriilmiistiir.

Hamsu ve fenton oksidasyonu sonrasi atiksu gegirilmis kirlenmis membranlara ait FTIR

spektrumlarinda temiz membran spektrumuna gore biiyiik farkliliklar goriilmektedir.
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Aritim isleminden sonra kaybolan bantlar su sekildedir: 3310 em™, 2935 em™, 1655 cm”
', 1577 em™, 1485 em™, 1320 em™, 1295 em™, 1150 cm™, 1104 cm™, 1037 cm™, 924
cm” ve 699 cm™. Ayni zamanda yeni bantlar ortaya ¢ikmistir: 1710 cm™, 1408 cm’,
1339 em™, 1236 cm™, 1089 em™, 1015 cm™, 968 cm™, 842 cm™', 746 cm™ ve 720 cm’™.
2500-4000 cm™ araliginda yeni bir belirgin bant olmamasi membran yiizeyinde
kirlenmenin inorganik olabilecegi anlamina gelmektedir. Membran yiizeyinde organik
madde kaynakli bir kirlenmenin s6z konusu olabilmesi i¢in bu bant araliginda belirgin
pikler goriilmesi gerekirdi (Dean, 1999). Her iki atiksu i¢in yeni olusan 1710 cm™ band:
olduk¢a siddetlidir. 1412 cm” bandi 1408 cm” e kaymis ve siddeti artmistir. Ayni
sekilde 1320 cm™ bandi 1339 cm™ e kaymis ve ve siddeti artmistir. S=O gerilmesi bandi
1239 cm™ her iki adsorpsiyon islemi sonrasinda cok az bir kayma gdstermistir ancak
siddeti artmistir. 1015/1016 cm™ bandi membran filtrasyonu sonrasi her iki atiksu icin
de ortaya cikmistir. Membran filtrasyonundan sonra aciga ¢ikan bir baska bant ise
1087/1089 ¢cm™' bandidir. Bu bant, 1040-1100 cm’! araliginda yer almaktadir ve SO42'
ve CO;” iyonlari i¢in karakteristiktir (Wei, 2010). Kalsiyum tuzlart membran
yiizeyindeki esas kirletici olabilirler (Dean, 1999).

Sonug olarak, KOI degeri desarj standartlarina indirilememesine ragmen ilag aktif
maddesi etodolak tiim IOP proseslerinde %100’e yakin giderilmistir. Calismanin amaci
olan ilag aktif madde giderimine ulasilmistir. IOP olarak fenton kullanimi ile organik
madde yiikii azaltilmistir (%84). Desarj limitlerini saglamak {izere fenton
oksidasyonunu takiben uygulanan aktif karbon ve membran prosesleri KOI gideriminde
yalnizca % 1-3 oraninda ilave katki saglamistir. Sentez ilag atiksularinin aerobik MBR
ile artttminin arastirildigi Kaya ve dig., 2010 tarafindan yiiriitiilen bir projede tek basina
biyolojik aritma ile %77-80 KOI giderimi elde edilirken MBR ilavesi ile KOI giderimi
yaklasik %6 1yilestirilmistir. Atiksuyun biyolojik aritmada olusturdugu toksisitenin
tolere edilebilmesi igin sisteme aktif karbon ilavesi yapilarak KOI ve etodolak
gideriminde ciddi iyilesmeler elde edilmistir. Ancak bu ¢alismada 6nemli olan; tek
basina veya MBR kullanimu ile ilag aktif maddesi etodolakin aerobik aritim ile en fazla
%65-81 oraninda giderilebilmesidir. Aerobik aritma; organik madde yiikii, toksisite ve
ilag aktif madde gideriminin yetersiz olmasi nedeniyle sentez ilag atiksulari i¢in tek

basina uygun degildir. Bu nedenle ¢alismamiz sonucunda organik maddenin desarj
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standartlarina kadar giderimi ve ila¢ aktif maddesinin tamamen uzaklastirilabilmesi i¢in

[OP+biyolojik aritma 6nerilmektedir.

Tezin basinda da belirtildigi lizere ila¢ endiistrisinden kaynaklanan iiriin ve yan
trtinlerin dogal ortamdaki etkileri, bu endiistri kolunun canli yasami ve c¢evresel
kirlenme acisindan tasidigi onemi de artirmustir. Ilag endiistrisi atiksularinin boru sonu
teknoloji (end-of-pipe technology) prensibi ile aritimimnin iyilestirilerek mevcut
sistemlerden daha ileri aritma sistemleri ile calisilmasi atiksulardaki ila¢ aktif madde
problemini sadece hafifletebilir. Esas olarak cevrenin ila¢ kalintilariyla kirlenmesinin
onlenmesi igin ilag¢ {iretiminin ve tiiketiminin kontrolii sarttir. Ila¢ iiretiminde
optimizasyon, madde cesitliliginde azalma, parcalanmayan maddelerin yasaklanmasi
veya kisitlanmasi, atik miktarlarinin azaltilmasi ve optimum depolama, alinmasi
gereken dnlemlerdir. Uretim proseslerinde ¢evre dostu teknolojilerin kullanilmasi tesvik
edilmelidir. Ayrica ilag kullaniminin azaltilmasi yoniinde ¢aligmalar da yapilmalidir.
Riski en aza indirebilmek i¢in ¢evreye birakilan ilag miktar1 azaltilmalidir. Kaynakta ve

tiikketicide alinabilecek bu dnlemleri takiben aritma teknolojileri devreye girmelidir.
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