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Bu calisjmada mide ilac1 grubundan Ranitidin ve agr1 kesici gurubundan
Naproksenin demir camuru, alim ve FeCly tarafindan koagiilasyonla giderim
ozellikleri incelenmistir. Her iki ilacin da uygulanan koagiilanta bagl olarak farkli
giderim sonuglar1 oldugu goriilmiistiir. Demir c¢amuru kullanarak yapilan
koagiilasyonda verim her iki ila¢ icinde %0-72 arasinda degismektedir. Alim
kullanilarak yapilan koagiilasyonda elde edilen verim sadece Ranitidin i¢in %0-8
arasindadir. Naproksen i¢in ise uygulanan tiim koagiilantlarda her hangi bir giderim
saglanamamustir. FeCls kullanilarak yapilan koagiilasyonda ise giderim verimin

o

Naproksen i¢in %0-24 arasinda Ranitidin i¢in %0-15 arasinda degistigi gozlenmistir.
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In this study, the removal characteristics of Ranitidine from the class of
gastric medications and Naproxen from the class of painkillers were examined by
coagulation process using iron sludge, alum, and FeCls as coagulants. These two
different drugs were found to be coagulated at certain rates by each coagulant. In
coagulation experiments using iron sludge, efficiencies varied from 0 to 72 %.
Efficiencies were between 0 and 8 % for Ranitidine, and no efficiency was achieved
for Naproxen for coagulation using alum as coagulant. Finally, in coagulation using
FeCls, removal efficiencies were between 0 and 24 % for Naproxen, and between 0

and 15 % for Ranitidine.
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1. GIRIS Sabriye Eda DERECI

1. GIRIS

Giinlimiizde yapilan ¢aligmalarda ¢evresel ortam ve sucul ortamda bulunan
tibbi ilaglardan kaynaklanan mikro kirleticilerin goriilmesi ve bu ortamlarda yasayan
canlilara olumsuz etkilerinin goriilmesi bu konu iizerine artan endiselere sebep
olmustur (Richardson ve Brown, 1985; Kiimmerer ve ark., 2000; Heberer, 2002).

Son zamanlarda yapilan caligmalarda organizmalar iizerine tibbi ilagclardan
kaynaklanan ve tespit edilen bazi etkiler, cinsiyet tersinimleri, cinsiyet oranlarinin
degismesi, popiilasyonlarinin azalmasi, canli kalma oranlarinin azalmasi ve
yumurtlamadir. Degisen gelisen diinya iizerinde kullanilan c¢ok cesitli tibbi
kimyasalin kullanimi sonucu, bunlarin ¢evresel ortamdaki ilerlemesi bozunumu,
doniisiimii, miktarlar1 ve nihai akibetleri konularinda kisith bilgi mevcuttur.

Avrupa birligi iilkelerinde agr1 kesiciler, dogum kontrol, antibiyotik, mide
ilaclari, kalp ilaglari, kolestrol, sinir ve kemoterapi ilaglar1 gibi tibbi ila¢ yapiminda
yaklagik 3000 farkli madde kullanilmaktadir (Fent ve ark., 2005). Insan ilaglarinin
yaninda veteriner ilaclarinin kullaniminda da ¢ok miktarda madde kullanilmaktadir.
Bircok iilkede 6zellikler steroidal olmayan agrikesiciler yillik yiizlerce ton civarinda
kullanilmaktadir. Ornegin asetilsalisilikasit 836ton, Almanya 2001, parasetamol
622ton, Almanya 2001, ibuprofen 345ton, Almanya 2001, naproksen 35ton, Ingiltere
2000 ve diklofenak 86ton, Almanya 2001 (Fent ve ark., 2005). Yapilan
arastirmalarda giiniimiizde genel amacla kullanilan 100.000’in {izerinde sentetik
organik kimyasal mevcuttur (Schwarzenbach ve ark., 2003).

Tibbi ilaglar sucul sistemlere bulasirken insan viicudundan atilmalarina baglh
olarak disk1 ve idrarla atilirlarsa ilag metabolitleri veya hi¢c degismeden bulasirlar. Bu
atiksulardan en 6nemlileri evsel atiksular, hastane atiksulari, ila¢ endiistrisi atiksular1
ve deponi sizint1 sularidir (Holm ve ark., 1995). ilk defa ABD’de aritilmis evsel
atiksularda klofibrik asitin (kolestrol diizenleyici) 0,8-2 mg/L konsantrasyonda tespiti
ile baslanmustir (Garrison ve ark., 1976). ileriki yillarda yeni hassas ve polar
bilesiklerdeki diisiik konsantrasyonlar1 dlgebilen bilimsel metot ve analitik Ol¢iim
yontemlerinin gelistirilmesiyle heniiz mevzuatta da olmayan ve daha 6nceki yillarda

tespit edilemeyen bircok mikro kirleticiler tespit edilmeye baslanmistir. Bununla
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birlikte mevcut analitik yontemlerle dlciilemeyen birgok kirleticide vardir ve bunlar
alict ortamlara dogrudan desarj edilebilmektedir (Heberer, 2002).

Kismen veya hi¢ aritilmadan alict ortamlara desarj olan bu tibbi ilaclar
nehirlerin, gollerin, denizlerin, hali¢lerin ve siklikla da yeralti ve igme sularmin
kirlenmesine sebep olmaktadir. Avrupa iilkelerinde yapilan ¢aligmalarda aritma tesisi
cikisinda yeralt1 ve yiizeysel sularda 100’lin lizerinde ila¢ bilesimine rastlanmistir
(Heberer, 2002). Organik kirleticilerin ¢evreye olabilecek muhtemel etkileri
cogunlukla bilinmemektedir (Lange ve Dietrich, 2002).

Bu mikrokirleticilerin bir¢ogu biyolojik ayrigmaya karsi direngli olup
geleneksel atiksu aritma tesislerinde sadece bir kismi ya da hi¢ aritilmadan alici
ortamlara verilmektedir. Klasik atiksu aritma tesisi biiylik oranda ve tesise diizenli
gelen organik maddelerin azot fosfor gibi nutrientlerin giderimi iizerine
projelendirilmistir. Kullamilan bircok ila¢ klasik atiksu aritma tesislerinde
metabolitleri ve farkli kimyasal yapilarindan dolay: farkli oranlarda aritilmakta veya
hi¢ aritilamamaktadir. Aritma tesisinin giris veya c¢ikis suyu konsantrasyonu
Olciilerek ilaclarin giderim oranlar1 bulunur. Giderim oranlar1 ise mevsimsel
kosullara, hidrolik bekletme siiresine, aritma teknolojisine ve aritma tesisinin
performansina bagli olarak degisiklik gostermektedir (Ternes, 1998; Heberer, 2002;
Clara ve ark., 2004; Carballa ve ark., 2004). Tibbi kimyasallarin aritilmasi1 amaciyla
gelismis lilkeler ileri aritma teknolojisini uygulamaktadir. Bunlar ozonlama,
ultrafiltrasyon, ters osmoz gibi yiiksek basingli membran sistemleri, fiziksel kimyasal
prosesler ve adsorbsiyondur (Ternes ve ark., 2002).

Tibbi ilaclarin aritiminda yaygin olarak kullanilan fizikokimyasal prosesler
koagiilasyon ve flokiilasyon iiniteleridir. Atiksu ve igme suyu aritiminda oldugu gibi
tibbi 1ilaglarin atiksulardan ve igme sularmdan giderimi amagli uygulanan bir
prosestir koagiilasyon.

Bu ¢alismanin amaci literatiirde evsel atiksu, ylizeysel ve yer alt1 sularinda en
cok karsilasilan hemen hemen her iilkelerde en fazla tiiketilen agri kesici Naproksen
ve mide H; resaptor blokorii Ranitidin’in laboratuar ortaminda Aliim, FeCl; ve demir

camuru tarafindan koagiilasyon 6zelliginin incelenmesidir. Buradan hareketle bu
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ilaglarin herhangi bir koagiilasyon tesisinden ne kadar giderildigi ve ayrica

yumaklagmalari ile ilgili kinetik 0zellikleri ortaya konmaya caligsacaktir.
1.1. Farmasétik Uriin

Tibbi ilag genelde bir veya birden fazla yardimci ile formiile edilmis etkin
maddeler iceren bitmis dozaj seklindir. Insanlarda ve hayvanlarda hastaliklardan
korunma teshis, tan1 veya bir fonksiyonun diizeltilmesi ya da insan (hayvan) yararina
degistirilmesi i¢in kullanilir.

[la¢c sanayi Diinya Saglik Orgiitii'niin ve ulusal ila¢c (saglik) otoritesinin
ortaya koydugu kurallara bagl olarak iiretim ve pazarlama dahil olmak {izere her
asama ve siirecte ulusal saglik otoritelerinin denetimi altinda faaliyet gostermektedir.

Ulkemizde ilag sanayi dort boliimde faaliyet gostermektedir.

- Beseri mamul ilag liretimi ve pazarlama

- Veteriner mamul ilag iiretimi ve pazarlama

- llag etkin maddeleri iiretimi ve pazarlama

- Diyagnostik ve diger farmasotik iirtinler tiretimi

Su anda sektorde beseri ilaglar boliimiinde 300 kadar firma, etkin maddeler
boliimiinde 9 firma, veteriner ilaclar boliimiinde 139 firma pazarda yer almaktadir.
Tiirkiye ilag pazarinda tiim sunus bicimleriyle 2006 yili itibari ile 6200 ilag
mevcuttur. Bu ilaclarin yiizde 86’sin1 ithal ilaclar, yiizde 64’iinti Tiirkiye’de iiretilen
ilaglar olusturmaktadir (Ila¢ Sanayi Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu, 2006). Tiirkiye

ila¢ sanayi profili Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Tiirkiye ilac sanayi (ilag Sanayi Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu, 2006)

1990 2000 2001 2002 2003 2004
Uretim (Kutu) Milyon adet 674 1094 952 969 1130 v.y.
Hammadded Ton 9632 4980 4382 3909 3324 v.y
Satiglar Milyon USD 933 2737 2553 3032 4886 6239
Kisi basina ilag tiiketimi | USD 23 41,6 38 45 60 85
Ithalat toplam Milyon USD 470,1 1511 1534 1716 2419 2710
Hammadde ithalati 386,3 828 836 874 1236 1380
Mamul ilag ithalati 83,6 683 698 842 1183 1330
Ihracat toplam 89,3 140 149 157 246 248
Hammadde ihracati 23 69 72 78 77 67
Mamul ilag ihracati 66,8 71 77 79 169 181
Yatirimlar Milyon USD 100 68,6 77 82 85 v.y
Istihdam Kisi 10578 | 19300 | 20840 | 21549 | 23175 | v.y
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1.1.1. Tibbi Ilaclarin Gruplandirilmasi

Ilac sektoriindeki gelismeler insanin ortalama yasam siiresini gelismis
ilkelerde 78’e ¢ikarirken, saglik harcamalarinda da 6nemli artiglara sebep olmustur.
Saglik harcamalarindaki artis giiniimiizde biitiin iilkelerin saglik alaninda onemli
sorunu olmugtur. Ulkelerde artan harcamalar1 makul hale getirebilmek igin yeni
yollar aramaya baslamislardir. Bu nedenle 70’1i yillardan itibaren self medikasyon
yani kendi kendini tedavi edebilme kavrami onem kazanmustir. Hiikiimetler self
medikasyona yOnlendirmek icin gerekli yasal diizenlemeleri yapmustir. Giinliik
hayatta siklikla rastlanan hastanmn eczaciin yardimi ile kendi kendini tedavi
edebilecegi durumlarda hastanelerin ve hekimlerin yiikiinii azaltmigtir. Avrupa birligi
de iilkeler arasinda mevzuat farkliliklarini gidermek amaciyla 1992 yilinda dort
direktif yayinlamistir. Bunlar;

- llaclarin dagitimi (Council Directive 921251EEC)

- llaclarin smiflandirilmasi (Council Directive 921261 EEC)

- Tlaglarin ambalajlar1 ve etiketleme (Council Directive 921271 EEC)

- llaclarin tanitilmasi (Council Directive 921281 EEC)

921261 — 1. Doktor recetesine tabi ilaglar

2. Doktor recetesine tabi olmayan ilaclar

Doktor recetesine tabi ilaclar ise;

a. Yenilenebilen ve yenilenemeyen receteye tabi tibbi iiriinler

b. Ozel doktor recetesine tabi iriinler

c. Sadece belirli 6zel alanlarda kullanilan tibbi regeteye tabi iiriinler olarak alt
gruplar ongdrmektedir.

Ulkemizde pazara sunulan ilaclarin biiyiik bir kismini regeteyle satilmasi
gereken ilaclar olusturmaktadir. Fakat pratikte uyusturucu ve psikotrop smif1
disindaki ilaglarm hemen hemen hepsi eczanelerden regetesiz olarak satin
alinabilmektedir.

Recgetesiz ilaglarin tanim giinliik hayatta sikca rastlanan basit rahatsizliklarda

kullanilmast i¢cin hekim miidahalesi olmaksizin gerektiginde eczacinin da
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verebilecegi tibbi sakinca olmayan kisa bir siire kullanilmak iizere giivenli ve
belirtilen enfeksiyonlarda kullanilan ilag¢lardir.

Bir ilacin recetesiz satisa sunulabilmesi i¢in o ilacin etki ve yan etkilerinin
Onerilen kullanim dozu ve siiresinin, tatbik seklinin, uzun yillar kullanimi sonucu
elde edilen bilgi ve bulgularin uzmanlarca degerlendirilmesi ve bu degerlendirme
sonucuna gore doktor tavsiyesi olmadan kullanip kullanilamayacagma karar
verilmesi gerekir.

Tedavi gruplarma gore degerlendirildiginde tibbi ilaclar;

Agri kesiciler

Antibiyotikler

Antiepileptikler

Kalp-damar ilaglar:

Kan-kolestrol diizenleyiciler

Rontgen ilaglar:

Kemoterapi ilaglar:

Dogum kontrol ve hormonal ilaglar

Diger ilaclar (mide, seker, psikiyatri vs.) olarak simiflandirilir.

Tedavi gruplarma gore siniflandirma sematik olarak  Sekil 1.1°de

goriilmektedir.
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AGRI
KESICILER
(Analgesics)

DiGER
(Psikiyatri-
Seker vs..)

ANTIBiYOTIKLER

ANTIEPILETIK
(Sara Ilaclan)

KALP
ILACLARI
(Beta

DOGUM
KONTROL
(Contracepti

TIBBi
iILACLAR

KEMOTERAPI

(Cytostatic) RONTGEN

ILACLARI
(X-Ray)

KAN-
KOLESTROL
(Blood-Lipid

Sekil 1.1. Tedavi Gruplarina Gore Tibbi Ilaclar(Kabak,2008)

Recetesiz ilaclarin Avrupa iilkelerinde toplam satis farkliliklar1 vardir.
Regetesiz ila¢c paymim en yiiksek oldugu iilkeler Isvigre (%38), Almanya (%35),
Fransa (%32), Ingiltere (%29) olarak siralanmaktadir. Recetesiz ilaglarm dagitimi
biiylik cogunlukla eczaneden yapilmaktadir. Avrupadaki 14 iilkeden 9’unda recetesiz
ilaclarin dagitim1 sadece eczanelerden yapilmakta 5 iilkede Almanya, irlanda,
Hollanda, Isvec ve Ingiltere’de baz1 recetesiz ilaclarin eczane disinda satilmasina izin

verilmektedir.
1.1.2. Tibbi flaclarm Yapimm ve Kullanim Miktarlar

Avrupa birligi ilkelerinde kayda almmis 100.000 cesit kimyasal madde
vardir. Bu kimyasallardan iiretilen 30.000 iiriiniin satis miktart 1 tonun {iistiindedir
(Beausse, 2004). Tibbi ilaglarin sucul ¢evre ortamim kirletmeleri nedeniyle gittikge
onem kazanmaya baslamustir. Insan ve veteriner ilag yapiminda yaklasik 4000 etken

madde vardir Avrupa Birligi lilkelerinde (Beausse, 2004 ).
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Ulkemizde olan ilagc hammaddeleri kuruluslarinda 96 cesit madde iiretilmekte

olup bunlarm %80’ini parasetomol, morfin, kodein fosfat ve antibiyotikler

olusturmaktadir

Cesitli yillarda tedavi gruplarma gore ilag tiiketim oranlar1 Cizelge 1.2°de ve

Sekil 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Tedavi gruplarma gore ilag tiiketim oranlar: (htto://www.ieis.org.tr)

. Pazar Pay1 %
Tedavi Gruplar 1995 2005

Antibiyotik 22,9 17,8
Romatizma ilaglari 7,8 12,4
Agri kesici ilaclar 14,5 9,5
Soguk alginlig1 ve oksiiriik ilaclar: 8 8,5
Kalp ve damar hastaliklar ilaglar1 3,9 7,3
Vitamin, mineral ve kan yapici ilaglar 7 6,1
Sindirim sistemi ilaglar1 4,7 5,2
Deri hastaliklar1 ilaglar1 3,5 4,9
Kulak, burun, bogaz ve goz ilaglari 4,1 4,3
Hormonlar 4.1 4
Sinir sistemi ilaglar1 2,5 34
Diger 15,2 16,7

Tedavi gruplarina gore pazar paylar1 incelendiginde antibiyotiklerin ilk siray1

aldiklarmni ancak pazar paymin diistiigii gozlenmektedir. Romatizma ilaglar1 ve kalp-

damar hastaliklar: ilag¢larinin kullanimi artmaya, agr1 kesici ilaglarin kullanimi ise

diismeye devam etmektedir.

200 -

%18.1
—— %16,7
——-—________- ey
160 Antibiyotikler
%12,3 Agn kesiciler %12,8 Romatizma
120 4 Tlaglan
%11,0
Soguk gi- %8.7
80 4 %84 “FShrhk Haglar %8.6
%6,1 " “alp-dam ar %74
llaglan
40 T r T
2002 2003 2004 2005 2006

Sekil 1.2. Tedavi Gruplarma Goére ilag Tiiketim Oranlar1 (htpp://www.ieis.org.tr)



1. GIRIS Sabriye Eda DERECI

2006 yilinda Tiirkiye toplam ila¢ pazarinda tiim sunug bi¢imleriyle (tablet,
ampul, surup v.b.) 6.200 adet iiriin bulunmaktadir. Bunlarin 4.592’si recgete ile satilan
ilaglardwr. Tiirkiyede ve diger iilkelerde ilag sayis1 ve sunus bigimleri Cizelge 1.3’de

2005 yili ¢gesitli tilkelerde kisi basina ilag tiiketimi degerleri Sekil 1.3’de verilmistir.

Cizelge 1.3. Tiirkiye’de ve Diger Ulkelerde Ilag Sayisi ve Sunus Bigimleri (ilag
Sanayi Ozel Thtisas Komisyonu Raporu, 2001)

Ulkeler Tlac sayis1 Sunus bicimleri
Almanya 9.438 31.090
Belgika 4830 5.736
Fransa 3640 7.500
Isvicre 8000 25.000
Italya 4158 8.668
Pakistan 9000 15.000
Portekiz 4370 12.301
Tayland 8835 16.175
Tiirkiye 3100 8.839

Tiirkiye’de 2005 yilinda 92 Dolar, 2006 yilinda 95 Dolar olan kisi basma ilag

tilkketim miktar1 halen geligmis iilkelerin gerisinde kalmaktadir.

Avustrulya E
ispanya =
. =

Fransa E

ABD e e e R R e SRR SRS

Sekil 1.3. Cesitli Ulkelerde Kisi Basma Uretici Fiyatlar1 ile ila¢ Tiiketimi, 2005
(ABD $) (http://www.ieis.org.tr)
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1.2. Tibbi Ilaclarin Insan Organizmas icinde Gegirdigi Evreler

Tibbi ilaclarin etki mekanizmas: organizmadaki sayisiz ve karmasik islemler
sonucu meydana gelmektedir. Sekil 1.4’de agiz yoluyla alinan bir ilacin organizmada

gecirdigi en 6nemli etki mekanizmalar1 goriilmektedir.

Farmosetik Evre UYGULAMA

I

Ilacin Ayrismas1 Etki Maddesinin

Coziilmesi
|
Farmokinetik Evre Resorpsiyon
Biyolojik Doniisiim
ﬂ A yoloj §
Birikim |[<—> Dagilma (Yayilma) ﬂ
ﬂ Ayrilma
Hiicre Tesiri (Indirgeyiciler)
Farmodinamik Evre ﬂ
Farmakolojik Etki
Klinik Etki Klinik Etki

Sekil 1.4. Agiz Yoluyla Alinan Insan Viicudundaki Gegirdigi Evreler (Mutschler ve
ark., 2001)

1.2.1. Kullanim

Tibbi ilaglarm biiyiik bir kismi agiz yoluyla alinir ve mide ve bagirsak
yoluyla emilir (Tabletler, kapsiiller). Bu uygulamanin yani sira ilaglar rektumdan,
deriden, akcigerden, burnundan, gozden ve kulaktan alinabilirler. Baska 6nemli bir

uygulama sekli ise enjeksiyondur.
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1.2.2. Emilim ve Dagilma

Bir ilacin viicut yiizeyinden viicut icine adsorpsiyonu emilim olarak
adlandirilmaktadir. Emilimden sonra ilaglar kan yoluyla yayilir ve tesir edecegi
hiicrelere tasinir. Hiicrelere tasman ilaclar mide bagirsak kanallarinda emilen ilaglar
kilcal ve toplar damar vasitasi ile karacigere tasmir. Buradan ilaglar kandaki ilaglar
kalp araciligi ile akciger ve viicut kan dolasimina iletilir. Bir ilacin etkileme derecesi,
o ilacin karacigerden ilk geciste ne kadarlik bir kisminin metabolize oldugu veya

tutuldugu ile ilgilidir.
1.2.3. Tesir

Bir ilacm etki ettigi hiicredeki konsantrasyonuna baghdir iyilestirici etkisi.
Bir ilacin 1yilestirici etkisinin saptanabilmesi i¢in etki ettigi hiicredeki minimum etki
konsantrasyonuna ulagsmali ve etki sinirmi agsmamalidir. Hiicrede bulunan ilag
konsantrasyonu direk saptanamaz, daha ziyade kan plazmasindaki ilag
konsantrasyonunun 6l¢iimii ile tahmin edilemez (plazma konsantrasyonu). lyilestirici
konsantrasyon alani, o ilacin etki sinir1 ve minimum toksik konsantrasyon araliginda
yer almaktadir. {lacin farmakolojik etkisi o ilacin biyolojik doniisiim veya ayrigma
konsantrasyonunu minumum iyilestirici konsantrasyona diismesine baghdir. Bir

ilacin parcalanma hiz1 o ilacin hiicredeki plazma yarilanma 6mrii anlasilabilir.
1.2.4. Viicuttan Atilma ve Biyolojik Parcalanma

[laclarin insan metabolizmalarindan ana atilim yollar1 digk1, idrar, dermal ve
soluk verme seklinde oldugu bilinmektedir. Yag seven maddeler ise bobrek yoluyla
yavas atilirlar. Tibbi ilaglar, viicuttan atilmazlarsa viicutta toplanarak yag dokularinin
artmasi tehlikesini olustururlar. Bunu engellemek i¢in hidrofilik ortamdaki lipofilik
yabanci maddeleri metabolize etmek i¢in organizma enzim sistemlerine sahiptir.
Yabanci1 maddelerin doniisiim proseslerine biyolojik doniisiim denir. Bu maddelerin
doniisiim prosesleri karacier ve diger organlarda meydana gelir. Ilaglarm insan
organizmasinda metabolize olmasi iki evrede olugsmaktadir. Bu evreler asagida Sekil

1.5’de sematik olarak gosterilmistir.

10
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Biyolojik doniisiim olarak adlandirilan Evre-1 reaksiyonlar1 yiikseltgenme,
indirgenme veya hidroliz reaksiyonlar1 ile degisime ugramaktadir. Evre-2
reaksiyonlar1 ile viicuttaki Evre-1 metabolitlerinin birlesmesi saglanmaktadir. En
onemli Evre II reaksiyonlar1 aktiflesmis glukoronkasit, siilfirik asit, asetikasit,
aminoasit ile olan reaksiyonlardir. Eger ilagc bu gruplardan bir veya bir kagini

iceriyorsa, Evre-2 reaksiyonu dogrudan da gidebilir.

[ Evre-1 Reaksiyonu J [ Evre-2 Reaksiyonu J

flag [ >| Evre-1 Metabolit | >| Evre-2 Metabolit

Yiikseltgenme ile Birlesme;
Indirgenme akt. Glukoronikasit
Hidroliz akt. Sulfirikasit

akt. Asetikasit
akt. Aminoasitler
ve digerleri

Sekil 1.5. Tibbi Ilaglarin Insan Organizmasi Tarafindan Metabolizmasi (Mustchler ve
ark., 2001)

Eger Evre 1 ve Evre 2 iiriinleri prosesleri sirasinda orijinal bilesiklerini

olusturan metabolitlerini serbest birakmak icin doniistiiriiliirse ve bu doniisiimler

atiksu aritma tesislerinde toplama ve tasima esnasinda olusursa giderim verimlerinde

dalgalanmalara neden olabilmektedir (Lishman ve ark., 2006).
1.3. Sucul Cevresel Ortama Tasinan Tibbi ilaclar

Tibbi ilaglar giinliik yasantimizda oldukca fazla kullanilmaktadir. Bunlari
cogunlukla tespit edebildigimiz biyolojik aktif maddeler olusturmaktadir. Su ana
kadar yapilan ¢alismalarda sucul cevresel ortamlarda 100 den fazla tibbi ilag ve
metabolitleri tespit edilmistir (Jones ve ark., 2001; Heberer, 2002). Sucul ¢evresel
ortamda en fazla bulunan ila¢ gruplar1 agrikesiciler, kolestrol, sara, antibiyotik ve

kalp ila¢ gruplaridir.

11
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Sucul cevresel ortamda ilk tespit 1970’li yillarin ortalarina dayanmaktadir.
ABD’de 1976 ve 1977 yillarinda yapilan ¢alismada atiksu aritma tesisi ¢ikis suyunda
klofibrikasit ve aktif metabolitleri tespit edilmistir (Garrison ve ark., 1976; Hignite
ve Azarnoff, 1977). 90’1 yillarin basinda ise klofibrikasit yer alt1 suyunda tespit
edilmistir (Stan ve Linkerhagner, 1992). Bu gelismeler sonucunda ABD’de ve bir¢ok
Avrupa lilkelerinde bunlarin sucul ortamdaki etkileri ve davranislar iizerine bir¢ok
ayrmtili ve detayli caligmalar yapilmaya baslanmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda tibbi
ilag ve metabolitleri atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda yiizeysel sularda, yer alt1 ve
icme sularinda yiiksek miktarlarda oldugu bulunmustur. Bu sonuclardan sonra
toplumlar ve medya harekete gecmis ve gelismis tilkelerde tibbi ilaclarin hangi dogal
sularda ve icme suyu kaynaklarinda ne oranda bulundugunun tespiti i¢in ¢aligmalar
yapilmaya baslamistir. Bu kimyasallar organizmaya alindiktan sonra endokrin
sistemine kronik ve akut etkilerinin arastirmasi toksikologlar, ekologlar,
biyokimyacilar ve tip uzmanlar: tarafindan yapilmaktadir.

Sucul ortamlarda yapilan arastirmalarda buralarda bulunan kimyasallarin
organizmalarin normal hormonal fonksiyonlarini engelleyip endokrin sistemlerini
bozabilecegi degisik calismalarla ortaya konmustur. Bu kimyasallarin siralamasi-
endokrin iireme sistemini bozan kimyasallar (Endocrine Disrupting Chemicals
EDCS’ler), tibbi ilaglar ve kozmetik bakim iiriinleri (Phormaceuticals and personal
Care Products PPCPs’ler), hormonal olarak aktif maddeler (Hormanally Active
Agents HAAs’lar) ve antibiyotikler seklindedir.

Kullanilan tibbi ilaglarin (PPCP, EDCs’ler gibi) son zamanlarda gelismis
tilkelerde giindeme gelmesinin en Oonemli nedeni korkutucu sonuclar ortaya koyan
baz1 bilimsel ¢aligsmalardir. Tibbi ilaclar viicuda alindiktan sonra dogal hormonlari
taklit edip lireme sistemini bozan kimyasallarin bir¢ok hayvan tiirlerinde cinsiyet
bozukluklari, cinsiyetsiz dogumlar, sperm sayilarindaki azalmalar, erkek
organizmalarda disilik, disi organizmalarda da erkeklik Ozelliklerini artirdigi
bulunmustur.

Tibbi ilaglarm yakin zamanlarda tespit edilmesi onlarin daha 6nceleri sucul

ortamlarda olmadigr anlamina gelmemektedir. Bunlarin son zamanlarda tespit

12
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edilmesinin sebebi diisiik konsantrasyonlar1 6l¢ebilen bilimsel metotlarin ve analitik

yontemlerin gelistirilmesi ile olmustur.
1.3.1. Cevresel Ortamda Bulunan Tibbi ilaclarin Kaynaklar

Az sayida kalan kirlenmemis igme suyu kaynaklarinmn kirlenmesini 6nlemek
ve gelecek nesillere aktarmak iilkelerin en 6nemli sorunlar1 haline gelmistir. Degisen
ve gelisen diinya genelinde ve Avrupa’da sicak iklimlerde yer alan bircok iilke icme
suyu kaynagi olarak az miktarda atiksularla kirletilmis su kaynaklarin icme suyu
kaynagi olarak kullanmaya baslamistir (Crook ve ark., 1998). Yillik yiiksek
miktarlarda kullamilan tibbi ilaglar degisik yollarla alict sucul ortamlara
tasinmaktadir. Asagida Sekil 1.6’da tibbi ilaglarin ¢evresel sucul ortamlara olabilecek
tasimm yollar1 gosterilmistir. Bu donemde Avrupa Birligi iilkelerinde agrikesiciler,
dogum kontrol, antibiyotik, kalp ilaglari, kolestrol, sinir, mide ve kemoterapi ilaglar1
vb. tibbi ilag yapimmda kullanilan yaklastk 3000 farkli etken, madde
kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda antibiyotik ve agrikesici olarak biiyiik
miktarlarda veteriner ilaglar1 da kullanilmaktadir (Fent ve ark, 2005).

Tibbi ilaglar viicuda almip doniistimlerini sagladiklarimdan sonra digki ve iire
ile ila¢ metabolitleri veya hammaddesi olarak viicuttan atilirlar ve sucul ortama
genellikle kanalizasyon yoluyla tasinirlar. Bu sebeple evsel atiksular tibbi ilaglarin
alict sucul ortamlara tasinmasinda en biiyiik role sahiptir. Hastanelerde ve evlerde
kullanilan ilaclarmn yani sira hi¢ kullanilmadan direk kanalizasyon sistemine ve ¢ope
atilan ilaglarda baslica kirletici kaynaklardir. Kullanilmadan ¢6pe atilan ilaglar ¢cop
alanlarindan sizint1 suyuna karisarak sucul sistemlere karisabilmekte ve kirlilige
neden olabilmektedir (Holm ve ark., 1995). Oteki bir kirletici kaynak ise veteriner
ilaclarmin kullanim1 sonucu ortaya c¢ikan giibrelerin tarimda kullanilmas: ile
meydana gelmektedir. Tarimda kullanilan veya araziye serilen bu giibreler ve aritma
camurlar1 topraga sizarak yer alti1 sularina, buradan da sonug olarak i¢me sularina
ulasmakta ve kirlilige neden olabilmektedir. Bu islemi hizlandiran bir diger faktorse
yagislt havalardir. Atiksu aritma tesislerinde giderilemeyen tibbi ilaglar, akarsulara,
gollere, haliclere desarji sonucu yer alti sularinin ve i¢cme sularinin kirlenmesine

sebep olur.
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Tibbi Veteriner
Ilaclar Naclan
/ \ l \ Toz
v
Disk1 Diska Kullamlmayan
(Hastane Atigr) | | (Evlerden) (Tibbi ilaglar) Diski
Kentsel Evsel .. ..
Atiksu Atiksu L Giibre Giib. Dep

A4

.................................. > Arazide Al‘ltma

v
Atiksu Aritma
Tesisi

Kati1 Atik

........ Aritma Camur
> ! ¢ " Uzaklastirma Alam

Toprak

Sucul “lag Uretim i¢cme
Kiiltiirler Tesisleri Sular

Sekil 1.6. Tibbi ilaglarmn Cevresel Sucul Ortamlara Muhtemel Tagmim Yollari
(Heberer ve ark., 2004)

1.3.2. Cevresel Ortamda Bulunan Tibbi ilaclarin Olusumlan ve Sekli

Sucul ¢evrede bulunan tibbi ilag ve metabolitlerinin davraniy ve durumu
konusunda kisith bilgi mevcuttur. Tibbi ilaglarin ¢evreye yayilmasi oncelikle sivi
transferi ve besin zinciri ile olur, ¢iinkii ucucu Ozellikleri azdir. Atiksularin
aritilmasinda iki proses Onemlidir; birincisi aktif camur adsorpsiyonu ve ikincisi
biyokimyasal bozunmadir. Atiksu aritiminda en iyi giderim prosesi biyolojik
parcalanmadir bunun sebebi ise sucul ¢evrede tibbi ilaglar ¢oziinmiis fazdadir. Tibbi
ilaclar1 da kapsayan mikrokirleticilerin biyolojik bozunmas: artan hidrolik bekletme

siresi ve camur yasi ile birlikte artmaktadir. Bir¢ok atiksu aritma tesisi ¢ikiginda
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cesitli tedavi grubu ila¢ sinifindan ¢ok cesitli tibbi ilag kalintilar: tespit edilmistir
(Ternes, 1998; Khan ve Ongerth, 2002).

Tibbi ilaglarin toprak ortamina tasinmasini atiksularin tarimda sulama amacli
kullanilmas: neden olmaktadir. ilaglarin cok biiyiik bir kismi polar olduklari ve
cevresel ortamda c¢ok hareketli olduklari i¢in yer alti sularma sizabilmektedir.
[laglarin sucul ¢evre ortamuindaki durumu sadece o ilaclarin fizikokimyasal
ozelliklerine bagli olmayip ayrica alici ¢cevresel ortamin yapisina da baglidir bunlar;

yiikseltgenme-indirgenme sartlar1 vs.

1.3.3. Cevresel Ortamda Bulunan Tibbi ilaclarin Ekolojiye Etkileri

Yapilan arastirmalar sonucu ortaya ¢ikan en Onemli faktor tibbi ilaglarin
bircogu metabolizmadan hi¢ degismeden disartya atilmaktadir. Ilaglar bu
ozelliklerinden dolayr sucul flora ve fauna icin potansiyel tehlike unsuru haline
gelmistir.  Son yillarda yapilan calismalar bu ila¢ kalmtilarinin {izerine
yogunlagmustir. Ozellikle daha polar organik bilesiklerin olusturduklari az miktardaki
bu kirleticileri belirleyebilen (sivi kromotogrofisi, kiitle spektorofotometresi vb.)
analiz metotlarmin gelistirilmesi ile bir¢ok iilkede sucul ortamlardaki ila¢ kalintilar:
tizerine ¢ok sayida calisma gerceklestirilmis olup bu caligmalar raporlanmistir
(Halling-Sorensen ve ark., 1998; Doughton ve Ternes, 1999; Kiimmerer, 2004).

Tiim bu ¢aligmalarda sucul ortamlarda ila¢ kalmtilarinin tespitine karsin bu
ilaclarin ekoloji iizerine toksik etkileri hakkinda simdiye kadar hi¢ veya cok az veri
elde edilmistir (Halling-Sorensen ve ark., 1998; Henschel ve ark., 1997). Elde edilen
veriler degisik siniflardaki test organizmalari (bakteriler, algler vb) {izerinde
uygulanarak elde edilmistir. Bu testler OECD (organisation for economic
Cooperation and Development) direktiflerine uygun olarak yapilmistir. Akut toksisite
olarak adlandirilan maksimum 96 saat siiren kisa zaman testleri bu direktif
dogrultusunda uygulanmaktadir. Bu testle birlikte mikro kirleticilerin degisik
konsantrasyonlardaki etkileri arastirilmaktadir. Test organizmalarin %50’sinin tepki
vermesi i¢in gerekli konsantrasyonu EC 50 gostermektedir. Lsy degeri ise tek doz
uygulamasinda test organizmalarint %50’sinin 6lmesi i¢in gerekli konsantrasyonu

ifade etmektedir. Test organizmalarina herhangi bir 6nemli etkinin olmadigi en
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yiikksek konsantrasyonu NOEC (saptanamayan etki konsantrasyonu) ile ifade edilir.
MIC ise minimum inhibe edici konsantrasyonu nitelendirmektedir. Bir¢cok tibbi
ilacin ¢evresel ortamdaki canlilar iizerinde etkileri iki tiirlidiir.Bunlar:akut ve kronik
olarak adlandirilir.

Cesitli tedavi gruplarindan 100 farkli ilacin toksisite verilerini elde etmek i¢in
cesitli caligmalar yapimistir. Farkli tiirlerle karsilastirildiginda bu farkli 100 ilag
tiirlerine karsi en az hassasiyete baliklarda rastlanmis alglerinse planktonlara karsi
cok daha hassas oldugu goriilmiistiir (Webb, 2001). Bu mikrokirleticilerin kronik
potansiyel etkilerinin degerlendirilmesi ©Onemlidir ciinkii bircok sucul ortamda
yasayan canli tiirii uzun siireli veya tiim yasami boyunca bunlara maruz kalabilir.
Buna karsin ilaglarin kronik etkileri hakkinda veri bulunmamakta bu konuda daha
spesifik calismalar yapilmalidir. Yapilan akut toksisite caligmalarinda, sucul cevresel
ortamdaki akut etki yapan konsantrasyonlarm ila¢ kalintilarindan dolay1 cevresel
ortamlarda bulunan konsantrasyonlardan 100-1000 kat daha yiiksek oldugu goriilmiis
(Fent ve ark., 2005).

Cizelge 1.4’te bazi tibbi ilaglarin bazi test organizmalar:r {iizerindeki

ekotoksikolojik etkileri verilmistir.

Cizelge 1.4. Bazi1 Tibbi ilaglarin Ekotoksikolojik Ozellikleri

Sll 11?:‘;.1 Tibbi ilag Test organizmalari Toksisite Etkisi Referans
Parasetamol Vibrio fisheri (B) EC5;=650 mg/L (05 sa) | Biocanlilik | Henschel ev ark. 1997
Daphania magna (K) EC50=50 mg/L (48 sa) Hareketli Henschel ev ark. 1997
Daphania magna (K) EC5,=9,2 mg/L (48 sa) Hareketli US EPA, 1999
Daphania magna (K) ECs5;=41-136 mg/L. Hareketli Lilius ve ark.,1994
Scenedesmus subpicatus (A) | ECsp=134 mg/L (72 sa) | Gelisme Henschel ev ark. 1997
Brachydanio rerio (F) ECs5;=378 mg/L (48 sa) | Canlilik Henschel ev ark. 1997
Ibuprofen Staphylococcus aureus (B) MIC=50 mg/L (pH6) Veri yok Elvers ve Wright1995
Vibrio fisheri (B) MIC=150 mg/L (pH6) Biocanlilik | Knoll, 1995
Daphania magna (K) EC5y=12,3 (5 dak) Canlilik Halling-Sorenen  ve
Daphania magna (K) EC5p=9,1-11,5 (48 sa) Canlilik ark., 1998
Leponismacrochirus (F) NOEC=3 mg/L (48 sa) Canlilik Halling-Sorenen  ve
LCs54=173 mg/L (96 sa) ark., 1998
NOEC=10 mg/L
Diklofenak Daphania magna (K) EC50=26 mg/L (24 sa) Canlilik Biochemie GmbH,
. Brachydanio rerio (F) NOEC=18 mg/L (24 sa) 1999
2 LCs5¢=214 mg/L (96 sa) | Canlilik Biochemie GmbH,
= NOEC=110mg/L(96 sa) 1999
i'a: Naproksen Daphania magna (K) ECs5;=140 mg/L (24 sa) | Hareketli Kiimmerer, 2001
5D Leponis macrochirus (F) LC5¢=560 mg/L Canlilik Kiimmerer, 2001
< Onchorynchus mykiss (F) LC5;=690 mg/L Canlilik Kiimmerer, 2001
A=Algler, B=Bakteriler, K=Yengecler, F=Baliklar, EC=Etki konsantrasyonu, LC=Oldiiriicii
konsantrasyon, NOEC=Saptanamayan erki konsantrasyonu, MIC=Minimum inhibe edici

konsantrasyon’u ifade etmektedir.
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1.3.4. Tibbi Tlaclarm Mevzuati

Gelismis llkelerde ve uluslararasi diizeyde tibbi kimyasallar i¢in detayli
mevzuat bulunmamaktadir. Bu mikro kirleticilerin iirkiitiicii sonuglar1 ortaya ¢iktik¢a
gelismis lilkelerde toplum baskist artmistir. Bunlara bagli yakin zamanlarda tibbi
kimyasal olmasindan siiphe edilen bircok sentetik kimyasal icin yeni ve ¢ok siki
mevzuatlarin getirilmesi bunlara bagli olarak da atiksu aritma tesisi desarj

standartlarinin yeniden yapilandirilmasi beklenmektedir.
1.4. Tibbi Ilaclarin Atiksulardan Giderilmesi icin Teknik Yaklasimlar

Atiksulardan mikro kirleticilerin giderim i¢in temel olarak dort farkl
yaklasim vardir;

* Hali hazirda olan aritma teknolojilerinin en iyi sekilde optimize edilerek
kullanimi

* Halihazirda olan aritma tesisiyle yeni son aritma teknolojilerinin birlikte
kullanimi

* Kaynakta ayrrma metodu

* Kaynak kontrol 6l¢iimleri

Geleneksel yontem atiksu aritma tesislerinin iyilestirilmesi ve kaynakta
kontrol Onlemlerinin uygulanmasi, atiksu desarj ve alict ortam standartlarinin
gelistirilmesi i¢in uygulanir. Son zamanlarda kaynakta aritim atiksu aritim
cevrelerinde gittikce artan bir yaklasimdir (Heberer, 2002; Hense, 1997; Larson ve
Gujer, 2001). Tibbi ilaclarin sucul ortamlarda ve atiksu aritma tesisi suyunda eser
miktarda bile tespiti bunlarin sucul ortamlardaki canlilara olumsuz etkilerini ortaya
konmas1 atiksu aritma tesisi dizaynlarma yeni yaklasimlarm getirilmesine neden
olmustur. Klasik atiksu aritma tesisleri biiyilk hacimlerde ve tesise diizenli gelen
organik maddelerin giderimi iizerine projelendirilmistir. Tibbi ilaglar klasik atiksu
aritma tesislerine gelen organik maddelerden cok farklhidir. Bunlar atiksu aritma
tesislerinde kendilerine ©zel yapilari olup ¢ok farklidirlar gelen atiksu organik

yiikiiniin cok kiiclik bir parcasini olustururlar. Tibbi atik bilesiklerinin biiyiik bir
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cogunlugu ve bunlarm metabolitleri kimyasal analitik metotlar gelistirilemedigi i¢in

tespit edilemezler.

1.4.1. Tibbi Ilaclarin Aritma Isleminde Prosesler

Tibbi ilaclar klasik atiksu aritma proseslerinde etkili olarak giderilememekte
ve olumsuz etkiler yapacak konsantrasyonlarda sucul ortamlara desarj edilmektedir.
Bu konu ile ilgili yapilan bilimsel calismalarda klasik atiksu aritim tesislerinde
tamamiyla giderilmedigi bu nedenle c¢ikis suyunda bulunduklar1 belirtilmistir
(Ternes, 1998; Boyd ve ark., 2003; Metcalfe ve ark., 2003; Gomez ve ark., 2007;
Gagneet ve ark., 2006; Roberts ve Thomas, 2006). Tamamiyla aritilamayan cikis
suyunda bulunan bu kirleticilerin alici ortama desarjiyla yiizey sularma, yer alti
sularna ve i¢cme sularina karistigi belirlenmistir (Sacher ve ark., 2001; Heberer,
2002; Kolpin ve ark., 2002; Bendz ve ark., 2005).

Sudan kirleticilerin giderilmesini saglayan en onemli faktorler; dogal veya
ortama eklenen (aktif karbon, koagiilant) kati partikiillerin birbirlerini etkileyerek
fizikokimyasal (cokme, koagiilasyon) veya biyolojik proseslerle giderimidir.

Avrupa iilkelerinde klasik atiksu aritma tesisinde biyolojik giderim, tibbi ilag
gibi mikrokirleticilerin giderilmesinde en etkili aritma prosesidir. Fotokimyasal
prosesler klasik atiksu aritma proseslerinde sucul ekosistemdeki mikrokirleticilerin
giderilmesine nazaran daha az rol oynar (Jiirgens ve ark., 2002).

Yeni bir deneysel calisma ise ¢ikis sularina uygulanmasi diisiiniilen kimyasal

oksidasyon teknolojisidir.
1.4.1.1. Biyolojik Parcalanma

Klasik atiksu aritma tesislerine gelen organik kirleticilerin yiikleri 10°-107
g/L konsantrasyon araliginda bulunurlar (Golet ve ark., 2002). Organik kirleticiler
kismi parcalanirlar; bu bilesiklerden bazilar1 giderilemezler, bazilar1 kismen ve
bazilar1 da tespit sinmrmin altindadir (Golet ve ark., 2002). Giderim verimini

etkileyen faktorler tam olarak bulunamamistir. Bu konuyla ilgili iizerinde durulan
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faktorler camur yasi, substrat varligi, redoks sartlar1 (aerobik, anaerobik veya
anoksik), adsorpsiyon ve reaktor konfigiirasyonudur.

Cok kiiciik konsantrasyonlarda bulunan organik kirleticilerden dolay1
biyolojik doniisiim ve par¢alanma mekanizmalar1 heniiz tam olarak anlagilamamaistir.

Tibbi ilaglarin atiksu aritma tesislerinden biyolojik giderimi tizerinde
giiniimiize kadar cok az calisma yapilmis ve yapilan caliymalar gergcek aritma
tesislerinden  ziyade laboratuar ortaminda olusturulan test sistemlerinde
gergeklestirilmistir (Kiitmmerer ve ark., 2000; Steger-Hartmann ve ark., 1998).

Biyolojik parcalanmanin olup olmadigini anlamak icin oksijen tiiketiminin
Olciilmesi,  karbondioksit  olusturmast veya ¢Oziinmiis organik karbon
konsantrasyonunun giderimi ile anlasilmaktadir. Yapilan deneylerde bir maddenin en
az 28 giinliikk deney araliginda teorik oksijen ihtiyacinin %60’ ma ulasildiginda veya
¢Ozlinmiis organik maddenin %70’1 giderildiginde, bu madde biyolojik olarak
kolayca giderilebilir olarak siniflandirilmakta, degilse biyolojik olarak kolayca
giderilemeyen olarak kabul edilmektedir.

1.4.1.2. Abiyotik Prosesler

Bircok toksik ve biyolojik olarak ayrismaya direncli organik bilesikler,
biyolojik atiksu aritma tesislerine girmektedir. Biyolojik olmayan, adsorpsiyon,
styirma, ugurma gibi abiyotik giderimler bazi durumlarda biyolojik giderimden daha

onemli olabilmektedir (Metcalf ve Eddy, 2003).
1.4.1.3. Fizikokimsayal islemler

Tibbi ilaclardan kaynaklanan mikro kirleticilerin icme suyundan aritilmasinda
fizikokimyasal islemler koagiilasyon ve flokiilasyondur. Sudan kirleticilerin
giderimine etki eden en onemli faktor dogal (kil, sediment, mikroorganizmalar) veya
ortama eklenen (koagiilant) kat1 partikiillerin birbirini etkileyerek fizikokimyasal
(cokme, flotasyon) proseslerle giderimidir. Emiilsiyonun kimyasal olarak
bozulabilmesi icin koagiilant maddeler (alim ve demir tuzlar), asitler (HCI ve

H,S0,), tuzlar ve organik polielektrolitler eklenir.
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1.4.1.4. Pihtilasma-Yumaklastirma (Koagiilasyon-Flokiilasyon)

Bazi1 igme sulari, ylizey sulari, evsel ve endiistriyel atiksulari icerisinde mikro
kirletici maddeler igerirler. Bunu gidermek icin c¢esitli organik ve/veya inorganik
kimyasallar ekleyerek (koagiilant, koagiilasyona yol acan maddeler) pihtilasma
olusumu, bu koagiilantlar yardimiyla kolloid pargaciklarin duragan hallerinin
bozulmas1 ve sonucta tek basina ¢okmeyen bu parcaciklarin bir araya gelerek
kolayca cokebilen kiimeler haline doniigsmesi isleminin biitiinii koagiilasyon olarak
tanimlanir. Yumaklastirma iglemi ise pthtilagsmis taneciklerin yumaklar teskil ederek
¢oOkebilir biiyiikliige ulasmasidir.

Pihtilagtirma ve yumusaklastirma islemi igme suyu ve atiksu aritiminda mikro
kirleticilerin, anyonik ve organik bilesiklerin, renk, bulamklik ve askida kati
maddelerin, zararl bakterilerin ve proteinlerin, tad ve koku olusturan maddelerin, alg

ve planktonlarin giderilmesinde kullanilir (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1995).

Kolloidal Sistem

Coziinmeyen bir maddenin ¢ok kii¢iik tanecikler halinde homojen bir ortamda
dagilmasiyla olusan sisteme kolloidal sistem denir. Suda bulunan partikiiller ve
kolloidal maddelerin boyutlar1 ¢izelge 1.5°de verilmistir(Faust ve Ally, 1980).

Kolloidal sistemler i¢in dagilma ortami ve dagilan tanecige gore Ostwald’in
yaptig1 smiflandirma ¢izelge 1.6 verilmistir (Sengiil, 1995)

Kolloidal sistemler suya olan ilgilerine gore hidrofil ve hidrofob olarak ikiye
ayrilir. Su sever tanelerin suya olan ilgileri tanecigin iizerindeki OH, COOH, NH,

gibi polar gruplardan ileri gelir.
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Cizelge 1.5. Suda Bulunan partikiiller ve Kolloidal Maddelerin Boyutlar1

Partikiil Cap (mm) Toplam yiizey Cokelme sliresi
alan1 (m?) (saat)

Cakill: kum 10 3,14x10™ 8,3x107

Kaba kum 1 3,14-107 8,3x10™

ince kum 0,1 3,14-107 8,3x107

Silt 0,01 0,314 0,55

Bakteri 0,001 3,14 55

Kolloidler 0,0001 3,17 5520

Kolloidler 0,00001 2835 55188

Kolloidler 0,000001 28350 551880

Cizelge 1.6. Kolloidal sistemlerin siniflandirilmasi

Dagilma Orani Dagilan Isim

Tanecik
Siv1 Kat1 Soller
Sivi Sivi Emiilsiyonlar
Sivi Gaz Kopiik
Kat1 Kat1 Renkli cam
Kat1 Sivi Jelatin
Kati Gaz Kayalar
Gaz Kat1 Toz-duman
Gaz Sivi Sis

Kolloidlerin Duraganhg

Su kaynaklarinda goriilen kolloid parcaciklarin bir kismi termodinamik olarak
duragan haldedirler ve duraganliklar1 zor bozuldugu i¢in yavas koagiile olurlar.
Sabun ve deterjanda bulunan ve “misel” ad1 verilen baz1 bilesikler, mikro kirleticiler,
nisasta, biiyiik polimerler ve bazi hiimik maddeler bu tiirdendir. Buna ragmen, bazi
kolloidler termodinamik olarak duragan degildir ve kolayca koagiile edilirler. Kirli
maddeleri mikroorganizmalar ve metal oksitler bu gruba girer.

Kolloidler, tanecik yapiy1 olusturan molekiillerin u¢ kisminda bulunan reaktif
gruplarin ayrigmasi veya su ortamunda bulunan iyonlarin tanecik yiizeyinde

adsorblanmasi ile meydana gelen ve birincil yiik olarak adlandirilan bir elektriksel
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yiike sahiptir. Su ve atiksu aritiminda karsilagilan kolloidlerin ¢ogunun birincil yiikii
negatiftir.

Icerisinde kolloid parcaciklarin da bulundugu bir su kiitlesinin net bir elektrik
yiikii yoktur. Bu nedenle (-) yiiklii kolloid parcaciklar su kiitlesi icerisindeki (+)
yiiklerle dengelenmektedir. Boyle bir sistem Sekil 1.7°de verilmistir.

Sekil 1.7.’de gosterilen model arastirmaci O. Stern tarafindan gelistirilmistir.
Sekildeki ytizeyi (-) yiiklii bir kolloid parcacigin etrafinda olusan iyon kiimesi
sematik olarak iki tabaka halinde goriilmektedir. Bu iki tabakadan parcacigin hemen
disinda yer alan ve daha ince olan1 parcacigin (-) yiizey yiikiinii dengelemek iizere
olusan Stern Tabakasi’dir. Stern tabakasinin hemen disindaki ise daha genis olan
yaygin tabaka (Gouy Chapman) yer alir. Bu iki tabakaya cift tabaka denir. Cift
tabakada kolloidin yiikiine zit yiikler bulunmasina ragmen aym yiiklii iyonlarda
bulunur. Tanecik yilizeyinden uzaklastik¢a + ve — yiikler denklesmeye baslar ve belli
bir mesafede konsantrasyonlar birbirine esit olur. Bu noktaya izoelektrik nokta denir
ve bu noktada potansiyel sifirdir. Tanecikler birlikte hareket eden sivi tabaka ile
birlikte hareket etmeyen sivi tabaka arasindaki yiizeye kesme yiizeyi denir. Kesme
yiizeyindeki elektrostatik potansiyele de zeta potansiyeli denir ve bu yiizey ayrilma
diizlemini karakterize eder. iki benzer kolloidal tanecik ayni elektriksel yiike sahip
olduklarmda birbirlerini iterler ve itme kuvvetleri mesafe ile ters orantilidir. Cekme
kuvvetleri ise Van der Waals ile Brownian hareketlerinden dogan kinetik enerjiden
dolayr ortaya cikar. Kolloidal sistemin net stabilitesi tanecikleri etkileyen temas

yiizeyindeki itme ve ¢cekme enerjilerinin toplanmasi ile belirlenir.
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lYlzey
Potansiyeli

> Kesme
ayriima) ylizeyi

Sabittabaka
(Stern Tabakast)

Zit iyonlarin difiize tabakasi |
(Gouy-Chapman Tabakasi)

Pozitif lyon Konsantrasyonu N " lzoelektrik
= Nokta

Negatif lyon Konsantrasyonu

Sekil 1.7. Negatif Yiiklii Kiiresel Bir Koloidin Etrafindaki Benzer ve Zit Iyonlarmn
Dagilimi

Yiikiin isareti ve biiyiikliigti s1v1 fazin iyon icerigi ve pH ile yakindan ilgilidir.
1.4.1.4.(1). Pihtilastirma (Koagiilasyon)

Kolloidal destabilizasyon, kollaidlerin stabililiginin bozularak taneciklerin
agregasyon teskil etmesidir. Destabilizasyon pihtilastirma-yumusaklastirma
isleminin ilk safhasi olan pihtilagtirma siirecinde gerceklesir. 4 farkli destabilizasyon
mekanizmas1 vardir. Bunlar ¢ift tabakanm sikistirilmasi, adsorbsiyonla yiik
notralizasyonu, cokelek iginde tutma ve adsorbsiyonla tanecikler arasi koprii

olusturma olarak siralanir (Faust, 1983).
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1. Cift Tabakamn Sikistirilmasi

Ortama ilave edilen zit yiiklii iyonlar cift tabakaya girer. Cift tabakada zit
yiiklii iyonlarin derisiminin artmas:1 ¢ift tabaka kalinligin1 azaltarak zeta
potansiyelinin diismesine neden olur. BOylece benzer tanecikler arasinda itme

kuvvetleri azalir ve destabilizasyon meydana gelir.

2. Adsorbsiyon ile Yiik Notralizasyonu

Koagiilant olarak su ortamina eklenen bazi kimyasallar kolloid parcacik
yiizeyine adsorb olabilirler. Parcacik ilizerine adsorb olan kimyasal eger kolloidal
parcacigin elektriksel yiikiine zit yiik tasiyorsa parcacigin yiikiinii notrlestirir ve
duragan halini bozar. Hidrolize olmus Al (III) ve Fe (III) bilesikleri adsorbsiyon
yontemiyle koagiilasyonda yaygin olarak kullanilir (Duran, 1997).

3. Cokelek icinde Hapsetme

Belirli metal tuzlar1 [AL(SO4);, FeCl;] suya eklendiginde, metal hidroksit
formunda hizli bir tortu olusumu gozlenir. Kolloid pargaciklar ya bu tortularin
cekirdegini olusturarak ya da tortu yigmnlar1 igerisinde kalarak duragan halden
cikarlar ve bir sonraki agsama olan ¢oktiirme sirasinda uzaklastirilirlar (Duran, 1997).
Tortu icerisinde tutma yonteminin Onemli bir dezavantaji diisik kolloid

konsantrasyonunda bu yontemin optimum olmayisidir.

4. Tanecikler Arasinda Koprii Olusumu

Bu tip pihtilagtirmada organik polimerler kullanilir. Nisasta, seliiloz,
polisakkaritle ve protein iceren bircok dogal bilesikler ve sentetik polimerler oldukca
islevsel polimerlerdir (Duran, 1997). Polimer molekiilii tanecik ylizeyinde reaksiyona
girebilecek reaktif gruplar icerir. Polimerler ortama ilave edildiginde reaktif gruplar
tanecik yiizeyinde tutulur. Sekil 1.8.’de polimerlerin taneciklerle koprii olusturma
reaksiyonlar1 sematik olarak gosterilmistir. Polimer molekiilinde bulunan uyumlu
uclar tanecikle temas ettiginde bu uyumlu uclar tanecik yiizeyinde adsorblanir.
Polimerin serbest ucu bagka bir uyumlu tanecikle temas ederse bu u¢ da yiizeyde
tutulur ve koprii olur. Polimerin serbest ucu baska bir tanecikle temas edemezse, bu

uc ayni tanecik yiizeyinde tutulur ve koprii olusumu gerceklesmez. Tanecik yenide
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stabil olur. Asir1 polimer ilavesi sonucu tanecik ylizeyinde birden fazla ug
tutunacagindan koprii olusmaz ve tanecik stabil olur. Uzun siireli karigtirmalar

neticesinde flok partikiilii parcalanir ve parcalanan floklar yeniden stabil olur.

Reaksiyon 1
;sztimum Polimer Dozunda Basglangi¢ Adsorbsiyonu
o 5
Polimer Tanecik Destabilize Tanecik
% Reaksiyon 2
S S I
Destabilize Tanecik Floklagma Flok Tesekkulii
Reaksiyon 3 :
O B o)
Destabilize Tanecik Restabilize Tanecik
l Iﬁ g,v Reaksiyon 4
Fazla Polimer Tanecik Stabil Tanecik
Reaksiyon 5 \<9
=
Flok Tanecigi Flok Parcalar
q Reaksiyon 6
_ G
Flok Parcasi Polimerin |kincil Adsorbsiyonu  Restabilize Flok

Sekil 1.8. Kolloidlerin Polimerler ile Képrii Olusturma Sekli
1.4.1.4.(2). Yumaklastirma (Flokiilasyon)

Destabilize olmus taneciklerin carpisarak daha biiyiikk ve cokebilir floklar
haline gelmesine yumaklagtirma denir. Destabilize olmus taneciklerin
yumaklastirilmasinda iic mekanizma etkin rol oynar. Bunlar;

1. Perikinetik Yumaklasma

2. Ortokinetik Yumaklasma

3. Cokelme Hizlar1 Farkindan Dolay1 Yumaklagmadir.
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pH degerinin suyun yumaklastirilmasinda onemi biiyiiktiir. pH ozellikle
Metal tuzlarin yumaklastirict olmast durumunda hidrolizde esas rol oynamaktadir.
Yumaklastirmanim hangi tip yumaklastirma oldugunu pH degeri belirler.

Negatif kolloidleri gidermede optimum pH aralig1 suyun yapisina bagli olarak
degisiklikler gosterebilir. Buna ragmen genelde pH 5 ile 6,5 arasinda olmaktadir.
Ozellikle Fe(OH)3’iin ¢oziiniirliik ¢arpimi 1,1x107° ve AI(OH); igin ise 1,9x107tiir
ve her ikisi de pH 5’e kadar diistiigli degerlerde tamama yakin cokelirler ve
yumaklastirilmis suda cok az Fe™ ve AI" kalur. Kimyasal yumaklastirma isleminde
bakiye alkalinite olmas: istenir. Bakiye alkanite sisteme, pH degerinin 5’in listiinde
oldugu durumlarda bir tampon vazifesi goriir ve yumaklasan iyonlarm tam

¢Okelmesini saglar (Samsunlu, 1999).
1.4.1.4.(3). Koagiilant Maddeler

Tibbi ilaglarin giderilmesinde koagiilant olarak metal tuzlar1 ve sentetik
polimerler kullanilir. Su ve atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan metal tuzlar:
(koagiilantlar) Cizelge 1.7°de verilmistir (Goknil ve ark., 1984).

Pihtilagtrma tam olarak ortamin pH’ma ve koagiilant dozuna baghdir.
Aliiminyum tuzlar1 ile optimum koagiilasyon pH 5-7, demir tuzlar1 ile pH 4-10
arasinda gerceklesir. Bu tip pihtilastirma isleminde kolloidler hidrate polimerik yap1
icerisinde tutulur. Alim floklar1 yaklasik olarak pH=7"de en az ¢6ziiniir durumdadir.
pH=7,6’nm altinda flok yiikii pozitif, pH 8,2 niniistiinde ise negatiftir (Eckenfelder,
1989).

Demir tuzlarida yaygin bir sekilde koagiilant olarak kullanilmaktadir ama
kullaniminin ekonomik olmayisi ise bir dezavantadir.

Sentetik polimerler kendi icerisinde ikiye ayrilir. Bunlar iyonize olabilen ve
iyonize olamayanlardir. Yapisinda iyonize olabilen grup tasiyan polimerler
polielektrolitler olarak adlandirilirlar. Polielektrolitler iyonlagabilen gruplara gore

anyonik ve katyonik olarak ikiye ayrilir.
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Cizelge 1.7. Koagiilant Olarak Kullanilan Maddeler
Aliiminyum ve demirin hidroliz reaksiyonlar1 asagida verilmistir.

Bilesik ad1 Formiilii Molekiil Agirligr | Ozelligi
Aliiminyum Siilfat | Alx(SO4);.18H,O | 666 Asidik
Sodyum Aliiminat | NaAlO, 82 Alkali
Feri Kloriir FeCl; 6H,g 270 Asidik
Feri Siilfat Fe,(S04);9H,0 | 562 Asidik
Ferro Siilfat FeSO47H,0 278 Asidik
Sonmemis Kireg CaO 56 Alkali
Sonmiis Kireg Ca(OH), 74 Alkali

AI”+H,0 ©  AIOH™+H*

Al"+2H,0 ©  Al(OH),+2H"

Al"+3H,0 ©  Al(OH);+3H"

Al"+4H,0 ©  AIl(OH)4+4H"

2A1P+2H,0 o  AL(OH),"™+2H"

3AIP+4H,0 ©  AL(OH),”+4H"

13AIP+24H,0 ©  Alj3(OH), P+24H*

Fe™+H,0 ©  FeOH™+H'

Fe*+2H,0 ©  Fe(OH),'+2H"

Fe*+3H,0 ©  Fe(OH);+3H'

Fe*+4H,0 ©  Fe(OH)s+4H"

2Fe"+2H,0 ©  Fey(OH),™+2H"

1.4.1.4.(4). Cokelme

Sudan daha fazla yogunluga sahip askida kati madde iceren igmesuyu ve
atiksuyu, duragan kosullara sahip oldugu zaman biinyesindeki tanecikler yercekimi
etkisi ile c¢oOkelir. Yercekimi ile c¢okelme askida kati maddelerin sudan
uzaklastirilmasinda en etkili islemdir.

On ¢okeltme havuzlari kendinden sonra gelen biyolojik iinitelerden once
etkili askida kat1 madde giderimi saglar. Sadece c¢okeltim islemi yapildigi zaman
9%350-70 toplam siispanse kat1 madde giderme ve %30-40 organik madde giderimi

saglar.
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Icme suyunda ve atiksuda aritimda kimyasal coktirme, bir dizi
yiikseltgenme-indirgenme tepkimesinin sonucunda bazi ¢Oziinmiis iyonlarin
uzaklastirilmas1 amaciyla kullanilmaktadir. Kimyasal ¢okeltim ile %30-60 KOI
giderme, %80-90 siispanse kati madde giderme ve %80-90 bakteri giderimi
saglanabilir. Reaksiyonlar; aliim, kire¢, ferrosiilfat ve kire¢, feri kloriir ve kirec,
ferrisiilfat ve kireg ile gerceklesir.

Mikroorganizmalarin ¢okeltilmesi amaciyla ara ve son cokeltim havuzlar:
kullanilir. Ugiinciil aritim siireclerinde de ¢okeltme havuzlar kullanilmaktadir.

Cokelmis katilarin belli oranda yogunlastirilmasini da ¢okeltme havuzlar:
saglar. Bunlara ragmen ¢okelme havuzunun gercekteki amact maksimum askida kati
madde giderme veriminin elde edilmesidir. Bu islem i¢in ¢okelmis camur belirli
zamanlarda sistemden uzaklastirilmalidir.

Askida kat1 madde konsantrasyonuna ve pargaciklarin birlesme 6zeliligine
gore sudaki kat1 maddelerin ¢cokmesi dort sekilde olur;

1. Serbest (1. Smif) Cokelme

2. Engelli (2. Smif) Cokelme

3. Ortii (3. Smnif) Cokelme

4. Sikisma (14. Sinif) Cokelme=* Miinferit Tanelerin Cokelmesi

* Siispansiyonlarin Cokelmesi

* Yumaklasan Siispansiyonlarin Cokelmesi

1) Serbest (1. Sinif) Cokelme

Seyreltik  siispansiyonlarda  yumaklagsma Ozelligi gostermeyen  ayri
parcaciklarin ¢okelmesidir. Tanelerin ¢okelmesi klasik cokelme teorisine gore
gerceklesir. Cokelme parcacik ve akigkanin 6zelligine bagimlidir. Kum tanelerinin

cokelmesi bunun tipik 6rnegidir.

2) Engelli (2. Simif) Cokelme

Seyreltik  siispansiyonlarda  birlesme  0Ozelligi gOsteren  parcaciklar

yumaklagarak c¢okelirler. Cokelme hidrolik kosullara, hiz degisimine, sicakliga,
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parcacik biiyiikliigline ve konsantrasyonuna ayrica ¢Oktiirme tankinin derinligine

baghdir.

3) Ortii (3. Simif) Cokelme

Derisik siispansiyonlarda (>2000 mg/L) parcaciklar birbirleriyle birleserek
kiitleler halinde cokelirler. Cokelme gerceklestikce; kiitlenin {izerinde nispeten
“temizlenmis bir s1v1 hacmi meydana gelir ve sivi-kati ara yiizeyi belirgin bir sekilde
ortaya cikar. Bu tip ¢okelme hizi partikiil konsantrasyonunun ve bilyiikliigiiniin bir

fonksiyonudur (Vesilind, 1965).

4) Sikisma (4. Sinif) Cokelme

Bu tip ¢okelme, partikiillerin birbirine degmesiyle baslar. Cokelme birbiri
tizerine gelen partikiillerin sikigmasi ile ortaya ¢ikar. Partikiilleri destekleyen kuvvet
kismen hidrolik kismen de mekaniktir (Handley, 1974). Bu olaya; camur kiitlesinin
dip kademelerinde, ikincil ¢okeltme birimlerinin diplerinde, ve camur yogunlastirma

islemlerinde rastlanir.

Miinferit Tanelerin Cokelmesi

Sekli, biiyiikliigii ve agirlhigi ¢okelme sirasinda degismeyen bir tanecik durgun
halde bulunan bir s1v1 i¢inde ¢okelmeye birakilirsa tanecigin hizi, sivinin gosterecegi
mukavemet taneyi hareket ettiren kuvvete esit oluncaya kadar artar. Bundan sonra

tanecik sabit bir hizla yoluna devam eder.

Siispansiyonlarin Cokelmesi

Bir partikiiliin ¢okelme hizi, onun agirligina, biiyiikliigiine, sekline, sivinin
viskozitesine ve yogunluguna bagli olmakla beraber, aym1 zamanda partikiiliin bir

yiizeye veya diger partikiillere yakinligina da baghdir.

29



1. GIRIS Sabriye Eda DERECI

Yumaklagan Siispansiyonlarin Cokelmesi

Su ve atiksulardaki kati maddeler kolloidal partikiiller halinde bulunur.
Caplar ¢ok kiiciik olan partikiillerin ¢okelme hizlar1 oldukca diisiiktiir. Bu partikiiller
herhangi bir yOntemle koagiilasyona veya flakiilasyona ugratilirsa, caplari
biiylimekte ve normal bir sekilde c¢okelebilmektedir. Yumaklasan bir siispansiyon
icin ¢okelme hizlarinin hesabinda uygulanabilecek teorik bir ifade gelistirmek
giictiir. Bununla birlikte, yumaklasan bir siispansiyonun c¢okelme hizi deneysel

yollarla elde edilmekte ve yolun bir fonksiyonu olarak belirtilmektedir (Bond, 1961).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Adams ve ark., (2002), Konvansiyonel aritma prosesleri i¢in distile su ve
yiizey sulariyla yaptiklari caligmalarda antibiyotiklerin giderimini incelemislerdir.
Calismada koagiilant olarak aliiminyum siilfat ve demir siilfat kullanarak yedi adet
antibiyotigin giderimi incelenmistir.

Boyd ve ark., (2003), Amerika ve Kanada’da aritilmis sular ve yiizey
sularinda yaptiklar1 ¢alismalarda dokuz adet hormonal sistemi bozan kimyasal
kullanmiglardir. Koagiilasyon deneylerinde koagiilant olarak: aliim ve katyonik
polielektrolit polimer kullanmislardir.

Carballa ve ark., (2004), Yaptiklar1 caligmada On aritma, birincil aritma ve
ikincil aritma initelerinde farmasotiklerin  giderimini incelemislerdir. Birincil
aritmada; hormonlarin %20’nin kisisel bakim iirlinlerinin %30-75 arasinda, cikis
suyunda, kisisel bakim {riinlerinin %70-90, anti-inflammatuvarlarin %40-65,
hormonlarin ise %50 oraninda giderildigi gézlemlenmistir.

Carballa ve ark (2005), Kanalizasyon atiksularinda bulunan bazi tibbi ilaglar
ve personel bakim iriinlerinin giderimi arastirmak icin koagiilasyon-flokiilasyon ve
flatasyon gibi iki fizikokimyasal prosesle arastirmislardir. Bunlar sentetik miskler
galaxolide ve tonalide (lipofilik bilesikler), diazepom ve carbamazepine (notral
bilesikler) ve ibuprofen, naproksen, diklofenak (asidik) bilesikler olmak iizere ii¢
gruba ayrilmistir. Koagiilasyon-flokiilasyon analizleri sonucu carbamazepine,
diazem, ibuprofen ve naproksen’in %25 giderildigi, diklofenak, golaxolide ve
tonalide’nin %70 giderildigi gozlemlenmistir. Flatasyon analizleri iki farli sicaklikta
(12 ve 25°C) ve atiksuyun farkl iki yag icerisinde (60 ve 150 mg/L) calisilmustir.
Ibuprofen %10-25, galoxolide ve tonalide %35-60, carbamazepine %20-35,
diazepam %40-50, diklofenak %?20-45 ve naproksen %10-30 oraninda giderildigi
gozlemlenmistir. En iyi sonuglarin 25°C’de gerceklestigi, misk ve notral bilesiklerin
yiiksek yag oraninda atiksudan daha fazla giderildigi gdzlemlenmistir.

Gomez ve ark., (2007) Farmasotikler ve metabolitlerinin olusumunu,
kararlihigmi ve giderimini Ispanya’nimn giineyinde bulunan atiksu aritma tesislerinde

arastirmislardir. Bir yil siiren ¢alismalar sonucunda aritma tesisi giris suyunda
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ibuprofen, parasetamol, dipyrone, diklofenak, carbamazepine, codeine, pestisitler
(chlorfenvinfos, permethrin), caffeine, triclosan, bishenol A ve bu bilesiklerin
metabolitleri bulunmustur. Aktif ¢amur aritma tesisinde aritilan bu maddelerden
dipyrone %74, codaine %46, carbamazepine %20, permethrin %388, caffeine %385,
triclosan %61, bishenol A %90, chlorken vinfas %83 oranlarinda giderildigini tespit
etmislerdir. Bu sonuglara ragmen ¢ikis suyunda hala bu maddelerden oldugu ve bu
giderimin yetersiz oldugu belirtilmistir.

Heberer (2002), Farkli iilkelerde yapilan c¢alismalarda sucul cevrelerde
%80’den fazla bilesik, farmasotik ve metabolitlerin bulundugunu gormiistiir. Bazi
PPCP’lere belediye atiksularinin giris ve cikis sularinda ve bu atiksuyun desarj
edildigi yiizey sularinda rastlanmistir. Bu c¢alismada bazi farmasotiklerin ve
PPCP’lerin belediyelerin atiksu tesislerinde tam olarak giderilemedigi ve yiizey
sularina karistig1 hatta yer alt1 sularina bulastig1 da goriilmiistiir.

Joss ve ark. (2006), Bilinen 35 farmasotik cesidinin ayni yerden alinan
atiksuyla aktif camur aritma tesisinde ve membran biyoreatorlerinde biyolojik olarak
parcalanabilirligini karsilastrmali olarak arastirmiglardir. Bir¢ok bilesik icin aktif
camur aritma tesisi transformasyon oranlar1 membran biyoreaktorlerindeki
transformasyon oranlarindan daha biiylik oldugu goriilmiistiir. Arastirilan 35
farmaserikten 17 tanesinin %50’den daha az miktardaki verimle aritilirken 4
tanesinin ise %90 ve lizerinde bir verimle artirddigir goriilmiistiir. Cikan sonuglara
dayanarak belediye atiksularinda bulunan farmasotiklerin aritimi i¢in hali hazirda
bulunan aritma tekniklerinin yetmeyecegi tespit edilmistir. Bu sonuclar sonucunda
bu atiklarin ¢evrede olumsuz etki yaratmamasi i¢in aritma tesisine bir aritim
basamaginin daha eklenmesi gerektigi belirtilmistir.

Joss ve ark (2005), 2 kozmetik bakim iiriiniin ve 7 ilacin atiksu aritma
tesislerinde giderimini arastirmiglardir. Bu arastirmalarda ilacin gideriminin yiiksek
thtimalle biyolojik ayrisma sonucu gerceklestigi ve ilagtan ilaca giderim oranlarmin
degistigi ve ilaclarin yapisi ile giderim verimleri arasinda kanitsal bir iliskinin
bulunamadigi bildirilmistir. Bu ¢alisma kullanilan ilcalardan naproksenin %50-80
arasinda, diklofenak’in %20-40, ibuprofenin ise %90 arasinda giderildigi bekletme

stirelerine bagl olarak degistigi bildirilmistir.
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Metcalf ve ark, (2003), Kanada’da yapilan ¢alismada atiksu aritma tesisi ¢ikis
suyu Olciilmiistiir. Burada bulunan Naproksenin ortalama konsantrasyonunun 12,5
mg/LL ve maksimum konsantrasyolarmin ise 33,9 mg/L’ye kadar tespit edildigi
bildirmislerdir.

Diinyada yapilan ¢alismalar incelendiginde, tibbi ilaglar1 klasik atiksu aritma
tesisi giderim veriminin incelenmesinde atiksu aritma tesisi giris ve ¢ikis suyu
konsantrasyonlarinin 0lciildiigii goriilmektedir. Giderim sonucunda elde edilen
verim, aritma tesislerinin dizayn ve aritma teknolojilerine, hidrolik bekletme
siirelerine, mevsimlere ve atiksu aritma tesisinin performansina bagli olarak biiyiik
farklhiliklar gosterdigi bildirilmistir. Asagida Cizelge 2.1°de kullanilan bazi tibbi
ilaglarin cesitli iilkelerde, atiksu aritma tesislerindeki giris-¢ikis konsantrasyonlar1 ve

giderim verimleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Kullanilan bazi tibbi ilaglarm cesitli tilkelerde, cesitli atiksu aritma

tesislerindeki giris-¢cikis konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri (Fent

ve ark., 2005)

Bilesik Giris Kons. Cikis Kons. Maks. Giderim Referans
(ug/L) (ug/L) Verimi (%)
3,0 2,5 17 Heberer (2002)
v.y. v.y. 69 Ternes (1998)
0,33-0,49 v.y. 75(10-75) Andreozzi ve ark (2003)°
[5] [1,5] Strenn ve ark (2004)*
. 1,3 v.y. Metcalfe ve ark (2003)*
Diflofenak 0,47-1,9 0,31-0,93 Buser ve ark (1998)
2,8 1.9 23+30 Quintana ve ark (2005)"
0,4-19 0,4-19 0 Tauxe-Wuersch ve ark (2005)°
0,35+0,1 0,17-0,35 9-60 Lindgqvist ve ark (2005)°
1,0 0,29 71 Roberts ve Thomas (2006)*
3 4 96 Buser ve ark (1998)
38,7 0.01-0.02 >90 Metcalfe ve ark (2003)*
9,5-14,7 ’[0 01’] 99 Thomas ve Foster (2004)
) [1,5] 0 9’_2 1 12-86 Strenn ve ark (2004)*
Ibuprofen 2,6-5,7 0 18’ 60-70 Carballa ve ark (2004)*
5,7 3 0 97+4 Quintana ve ark (2005)°
28 0 6:0 3 98 Roberts ve Thomas (2006)*
2-3 (’)_3 8 53-79 Tauxe-Wuersch ve ark (2005)°
13,1+4 ’ 78-100 Lindgvist ve ark (2005)°
66 Ternes (1998)
407 12,5 40-100 Metcalfe ve ark (2003)*
10,3-12,8 v.y.-0,023
[0.6] [0.1-0.54] 100 Thomas ve Foster (20'304)
Naproksen 15-78 Stumpf ve ark (1999)
) 1.8-4.6 0.08-2.6 93(42-93) Andreozzi ve ark (2003)°
E) 95’ ’0 27’ 40-55 Carballa ve ark (2004)3b
’ . T1£18 Quintana ve ark (2005)
4,9+1,7 0,15-1,9 . . c
55-98 Lindqvist ve ark (2005)
Parasetamol 6,9 0 100 Roberts ve Thomas (2006)"

[ ] icindeki degerler grafiksel datalardan elde edilen degerlerdir. V.y.: veri yok
a: Medyan konsantrasyon veya yiizde
¢: Maksimum konsantrasyon veya yiizde

b: Ortalama konsantrasyon veya yiizde
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Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi farkli arastirmacilarin yaptigi tibbi ilaglarin
giderim verimlerinin genis araliklarda buldugu goriilmektedir. Naproksen i¢in %15-
100, diklofenak icin %0-75 ve ibuprofen icin %12-100 arasinda giderim verimleri
degisimi goriilmektedir. En az giderim verimi diklofenakta oldugu goriilmektedir.
Ayni ilag tiirleri icin farkli giderim verimleri elde edilmistir. Bu calismalarda ki
birincil aritma iinitelerinin verimleri %0-44 arasinda, ikincil aritma {initelerinin
verimleri %51-99 arasinda oldugu sdylenmistir.

Nakada ve ark (2006), Tokyo’da 5 farkli aritma tesisi giris ve ¢ikisindan
mevsimsel olaral 24 saatlik kompozit numuneler alarak naproksen, ibuprofen,
ketoprofen, fenoprofen ve asprin gibi agri kesicilerin de bulundugu tibbi ilaglar
izerinde yaptiklari caligmada agadaki sonuglara ulagmiglardir.

Ketoprofen naproksen gibi agr1 kesicilerin giderim veriminin %50 den daha
az oldugu, diger taraftan asprin, ibuprofen ve tymol’un birincil ve ikincil aritma
sonucu giderim veriminin %50’den daha az oldugu bildirilmistir. Bu sonuglarin
olabilecek nedeninin bu ilaclarin diisiik hidrofobik (log) ozelliklere sahip olmasi
gosterilmistir. Yapilan calismalarda ibuprofenin asil giderim mekanizmasinin
biyolojik doniisiim oldugu, buna nazaran kati ve hidrolik bekletme siirelerinin az
oldugu bazi atiksu aritma tesislerin de giderim verimlerinin %30 civarinda oldugu
bildirilmistir. Kullanilan bu ilaclarin giderim verimlerini fiziko-kimyasal yapilarinin
ozellikle hidrofobik oOzelliklerinin ve biyolojik ayrisabilirliklerinin etkili oldugu
bildirilmistir. Ilaclarin spesifik 6zelliklerinden baska faktorlerinde ayni ilag tiirlerinde
farkli caligmalarda farkli giderim verimleri elde edilmesi iizerinde etkili oldugu
bildirilmistir. Bunu kanitlamak i¢in kullanilan bu tibbi ilaglarin farkh atiksu aritma
tesislerinde giderim mekanizmasini ortaya koymak i¢in laboratuar ortamimdan bagska
gercek ortam sartlarindaki atiksu aritma tesisi ile ¢aligilmasi gerektigi sonucu ortaya
konmustur.

Aritma tesisi ¢ikis konsantrasyonlarinda giris konsantrasyonlarindan daha
yiiksek olabilir krotamiton, prophyenazon ve karbomazein gibi ila¢ tiirlerinde bazi
durumlarda oldugu bildirilmistir. Bunun nedeninin ise bu ilaclarin metabolitlerine

ayrilmalar1 olabilecegi bildirilmistir.
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Poiger ve ark., (2000), Atiksu aritma tesisinin giris ve c¢ikis sularinin
diklofenak konsantrasyonunu Ol¢cmiisler ve giderim veriminin %5-50 gibi farkli
araliklarda degisim gosterdigini bildirmislerdir.

Poxeus (2004), Avrupa Birligine iiye olan 5 farkli iilkede normal kosullarda
isletilen atiksu aritma tesislerinde ilaglarin giderim oranlarmni incelemistir. Yapilan
caligmalarda naproksen %60-80, ibuprofenin %60-90 diflofenak’in ise %10-39
arasinda giderildigi bildirilmistir.

Qintana ve ark., (2005), Aritilmis belediye atiksuyunda secilen naproksen,
ketoprofen, ibuprofen, diklofenak ve bezafibrate’nin membran biyoreaktor ile
mikrobiyal parcalanmasi sonucu olusan metabolitlerini aragtirmiglardir. Bu tesislerde
parcalanma sonrasi olusan ara irlinlerin tanimlanmas: icin LC-MS (Liquid
Chromatography-Mass spectrometry) kullanilmistir. Laboratuar ¢aligmalar1 sonucu
naproksen ve ibuprofen’in tamamiyla mineralize olabilecegini diklofenak’in
transformasyona ugramadigi ancak ketoprofen ve bezafibrate’in mikrobiyal
biyotransformasyonunda daha kararli metabolitler meydana getirdigini ve bunun ic¢in
daha dikkatli olunmasi gerektigini gostermistir.

Ternes (1998), Genis bir kullanim oranma sahip nonstroid antienflamatuar
ilaglardan ibuprofen, naproksen, diklofenak ve bunlarin metabolitlerinin
Almanya’nm Berlin kentindeki yapilan caligmalarda atiksu ve yiizey sularinda tespit
edildiklerini  bildirilmistir. Almanya’da atiksu aritma tesislerinde yapilan
caligmalarda farkli gruptaki tibbi ilaclarin giderim oranlarinmn %7-96 arasinda
degisim gosterdigini, fakat giderim veriminin adsorpsiyonlami yoksa biyolojik
ayrisma sonucumu gergeklestiginin belirlenemedigini bildirmistir.

Ternes ve ark. (2002), Icme suyu aritiminda farmasotik maddelerin giderimini
incelemis, demiriigkloriir kullanarak gerceklestirdikleri laboratuar olcekli jar
testlerinde flokiilasyon deneyleri gerceklestirmislerdir. Se¢ilen ila¢ etken maddeleri:
diklofenak, carbamazine, clofibric acid, bezafibrate’tir. Uygulanan kosullarda ve
hedef etken maddelerde diisiik seviyede giderimler elde edilmistir.

Vieno ve ark. (2006)’da yaptiklar1 calismada i¢cme suyu aritiminda
farmasotiklerin giderimini ve koagiilasyonun etkilerini caligmiglardir. Farkli pH

degerlerinde aliim ve demir siilfat koagiilant olarak kullanilmig ve 5 adet farmasotik
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madde (diklofenak, bezafibrate, carbamazepine ve sulfamethoxazole) ¢alismislardir.
%77’ ye varan giderim oranlari elde etmislerdir.

Westerhoff ve ark. (2005), Igme suyu aritma proseslerinin simiilasyonu ile 62
adet kisisel bakim kimyasallar1 (PPCPs), farmasotik maddeler ve hormonal sistemi
bozan kimyasallarin (EDCs) giderimini caligmislardir. Koagiilasyon deneylerinde
koagiilant olarak aliiminyum siilfat ve demir kloriir kullanilmistir.

Wiegel ve ark (2004), Norvecte yapmis olduklar1 ¢alismada, ibuprofen ve
metabolitlerinin farkli yerlerden alman tiim atiksu Orneklerinde 1-20 mg/L
konsantrasyonlarinda tespit edildigini, ibuprofenin atiksu aritma tesislerinde biiyiik
miktarda aritilabilecegini buna ragmen metabolitlerinin 6rnegin hidroksi ibuprofenin
atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda yiiksek konsantrasyonlarda aritilmadan ¢iktigini
bildirmislerdir.

Wuersch ve ark (2005), Isvigre’de bulunan 3 farkli atiksu aritma tesisinde
ibuprofen, mefanamik asit, ketoprofen, klofibrik asit ve diflofenak gibi ilaclarin
olusumunu incelemis ve risk degerlendirmesini yapmislar. Bu ¢caligmalarda sirasinda
ibuprofenin atiksu aritma tesisinin bekletme siiresine baglh ilk ¢okeltim tanklarinda
%32 oranmda tamaminda ise %80 aralarma giderildigi, mefanomik asit ve cikis
sularinda yiiksek konsantrasyonlarda bulundugu ve bu ilaglarin yiizey sularinda
kirlenmeye sebep oldugu ve ¢evresel risk olusturdugu bulunmustur. Ibuprofen ve
ketoprofenin giderin verimlerinde yagmur sularmin atiksu aritma tesislerinde

bulunmas: etkili oldugu bildirilmistir.
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. Materyal

Deneysel calismalarda kullanilan demir camuru Adana Organize Sanayi igme
Suyu Aritma Tesisi’nden alinmustir.

Deneysel calismalarda kullanilan atik camur Adana Organize Sanayi Bolgesi
icme ve Kullanma Suyu Aritma Tesisinden elde edilmistir. Ceyhan nehri suyu
bulanikliligi 110 NTU ve askida kat1 madde konsantrasyonu 210 mg/L’ dir. Tesis
giinde 800 kg demir kloriirii koagiilant olarak kullanmaktadir. Camur ¢okelme
tankindan alinmistir ve pH 8,4’dir. Camurun igerdigi demir miktar1 219 mg/g’dir ve
demir kloriir (FeCl;.6 H,0) i¢in optimum pH 8,5°dir .

Calismada kullanilan Naproksen ve Ranitidin ise Bilim ila¢ Fabrikasi’ndan

temin edilmistir.
3.1.1. Ranitidin

Ranitidin, 6zel ¢abuk etki gosteren histamin H; reseptor antagonistidir. Bazal
ve uyarilan mide asit salgisini inhibe ederek salginin hem hacim, hem de asit ve
pepsin icerigini azaltir. Ranitidinin ¢ok uzun bir etki siiresi vardir ve tekbir 150
mg’lik dozu bile gastrik asit salgisin1 12 saat kontrol altina alir. Biyoyararlanimi
%350’dir Ranitidinin. 150 mg’lik oral dozu takiben 2-3 saat sonra ulasilan plazma
doruk konsantrasyonlar1 300-550 ng/ml’dir. Ranitidinin plazma konsantrasyonlar1
300 mg dahil doz ile orantiidir. Ranitidin genis olciide metabolize olmaz. ilacin
eliminasyonu baglica tiibiiler sekresyon iledir. Eliminasyon yarilanma Omrii 2-3
saattir. 150 mg 3H-ranitidin ile denge calismalarinda introvendz dozun %93’iiniin
idrar ve %5’inin feges ile atildig1 saptanmustir. Oral dozun ise %60-70’1 idrarla,
%26’s1 feges ile itrah olmaktadir. Dozaji takiben ilk 24 saatte itrah edilen idrarin
analizi intravendz dozun %70’inin ve oral dozun %35’inin degismeden elimine
edildigini gostermistir. Ranitidinin metabolizmasi oral ve intavendz dozlar1 takiben
aynidir; idrarla itrah edilen dozun %6’s1 N-oksid, %2’si S-oksid, %?2’si

desmetilranitidin ve %1-2’si furoik asid analogudur. Sekil 3.1°de Ranidin’in yapisal
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formiilii, Cizelge 3.1’de Ranitidin ise fiziksel, kimyasal ve diger Ozellikleri

verilmistir.

o H o
Il
O/rNH
S
o
Hewy”  \
\
CHy

Sekil 3.1. Ranitidinin Yapisal Formiilii

Cizelge 3.1 Ranitidinin Fiziksel-Kimyasal ve Diger Ozellikleri

"Ranitidin

ilag Sinifi
CAS Numarasi
Kimyasal ismi

Kimyasal Formulu

H2 Reseptdr Antagonist

66357-59-3

N[2-[[[5-[(dimetilamin) metil]-2-Furanyl]

Metil] etil] —=N- metil-2-nitro-1,1etandiamin
C13H22N403S.HCI

- GFHis
O\N"' [Nt ]
i1
<> T
Yapisal Formula /J/
=
o
HaC ey N ¥/
P
Erime Noktasi (C°) 133-135
Molekuler Agirligi (g/mol) 350,87
Log Kow -
pKa -
Plazma Yarilanma Omri (sa) 2-3
Dalga Boyu (A4, ) (nm) 229

Coézunurlagu
Fiziksel G6rinumu
Kokusu

Suda ve Metanolde Serbest Céziinur
Beyaz Kristalize toz
Kokusuz

3.1.2. Naproksen

Naproksen antiromatizmal, antienflamatuar ve antipiretik etkiye sahip

nonsteroid bir antienflamatuardir. Diger nonsteroid analjezik antienflamatuar ilaclar
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gibi Naproksen prostaglandin sentezini inhibe eder. Naproksen bir merkezi sini
sistemi depresan1 degildir ve metabolizme enzimlerini aktive etmez. Naproksen agiz
yoluyla alindiktan sonra gastrointestinal kanaldan siiratle ve tam olarak emilir. Pik
plazma diizeyine 2-4 saatte ulasir ve normalde 4-5 dozdan sonra bu pik diizey
devaml birlikte aliminda uzayabilir. Ortalama biyolojik yar1 6mrii yaklasik 13 saattir
ve tedavi dozlarmmda %99’dan fazlasi plazma proteinlerine baglanir. Verilen dozun
yaklasik %95°1 Naproksen, 6-0 dezmetil Naproksen veya konjugotlar1 seklinde
idrarla atilir. Atilim orani, ilacin plazmadan kaybolma oranina aynen uymaktadir.
Bagslica metaboliti O-desmetil-naproksendir.

Naproksen kokusuz beyaz kristalize toz halindedir. Asagida Sekil 3.2°de
naproksenin etkin maddesi ve yapisal formiilii, Cizelge 3.2’de ise fiziksel-kimyasal
ve diger Ozellikleri verilmistir. Naproksen metanol ve etanol gibi organik

coziiciilerde kolayca ¢oziiniirken suda pratik olarak ¢6ziinmez.

OH

*Ho

€
HJ\

Sekil 3.2. Naproksenin Etken Maddesi ve Yapisal Formiilii
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Cizelge 3.2. Naproksenin Fiziksel-Kimyasal ve Diger Ozellikleri

Naproksen

llag Sinifi .
CAS Numarasi

Kimyasal Ismi

Kimyasal Formulu

Yapisal Formula

Molekuler Agirhg: [g/mol]

Sudaki Cozunurltgu [mg/L]

Erime Noktasi [ C°]

Henry Yasas! Sabiti [ atm-m*/mol]
Buhar Basinci [mm Hg]

Log Kow

pKa

pH

Plazma Yarilanma Omri [sa]

UV Spektrumu (Dalgaboyu) (Amax) NmM
Cozunarlugu

Fiziksel Gérunumu

Kokusu

Biyolojik Dénusuma

Metabolitleri

Antienflamatuar ve Antipiretik
22204-53-1 .
2-(6-metoksinaftalin-2-yl)propiyonik asit
C14H1403

Ha
OH

HsC OO 5

230,27
16

153
3,39*107"°
2,8-3,2

4,2

12-15
240-280 (262)

Etanol, Aseton gibi organik c¢o6zuculerde
kolayca ¢6zunur suda ¢ézinmez.

Beyaz kristalize toz
Kokusuz

Biyolojik olarak ayrigmaz
O-Desmetil-Naproksen

3.1.3. Koagiilantlar

Calismada, Adana organize sanayi igme ve kullanma suyu aritma tesisi

koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢okelme iinitesi aritma camurlar: ve atiksu koagiilant

olarak kullanim1 yaygin olan, demir kloriir (FeCI3-H,O) ve Aliim karsilastirma amaci

ile kullanilmagtir.

3.2. Metod

Calismada kullanilan ilaclarin  konsantrasyonlarmi tespit etmek icin

spektrofotometrik yontem kullanilmistir. Spektrofotometrede her iki ila¢ i¢cin dalga

boyu taramasi yapilmis ve bunlara ait kalibrasyon egrileri hazirlanmistir. Naproksen

icin A=272 nm, Ranitidin i¢in A=229 nm olarak tespit edilmistir.
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Koagiilant olarak kullanilan aritma tesisi ¢camurlar1 Adana organize sanayi
icme ve kullanma suyu aritma tesisi ¢okeltim iinitesi camur toplama haznesinden sivi
olarak alinmigstir. Aritma tesisinden sivi olarak alman c¢amurun homojenligi
saglandiktan sonra standart metotlara gore kati madde tayini yapilmistir. Camurun
kuru madde miktar1 da ¢camurun homojenligi saglandiktan sonra standart metotlara

gore tayin edilmistir.
3.2.1. Standart Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan her bir ila¢ suda iyi ¢Oziinmeleri nedeniyle suda
¢Oziilmiistiir. Her bir ila¢ etken maddesinden 1 gr alinarak saf su ile 1000 ml’ye

tamamlanarak 1 g/L stok standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.
3.3. Koagiilasyon Deneyleri (Jar Test)

Demir ¢amurlarmin igme suyu aritiminda koagiilant olarak etkinligini
belirlemek icin laboratuar ortaminda hizi 0-120 devir/dk arasinda ayarlanabilen 6
pedalli jar test diizenegi (Six Paddle Stirrer-Phipps&Bird Inc.) kullanilmistir.

Jar test deneyleri 900 ml atiksu numunesinin 1000 ml’lik 6 (alt1) adet behere
konulmas: ve jar test diizenegine yerlestirilmesini takiben 15 dk siireyle 120 devir/dk
hizda hizli karigtirma, 30 dk siireyle 45 devir/dk hizda yavas karistirma ve olusan
floklarin ¢okelmesi icin 60 dk siireyle ¢okelmeye birakilmustir. ilk olarak hizh
karistirma esnasinda, kullanilan koagiilant maddeye bagl olarak her bir beherdeki
¢Ozeltinin pH’1 optimum sartlara gore ayarlanmistir. Cokelme islemi bittikten sonra
beherlerin tist kistmlarindan 250 ml numune sifonla alinmis ve santrifiijlendikten
sonra Onceden belirlenen parametrelerin analizleri yapilmistir. Analiz sonuglari
arastirma bulgular1 boliimiinde degerlendirilmistir.

Pihtilagtirma-yumaklastirma isleminde kullanilan demir kloriir ve aliim
onceden hazirlanmis 1000 mg/L’lik stok c¢ozeltiden temin edilmistir. Demir
camurlar1 hizhi karistirma esnasinda 2635-7 mg/L ¢ozelti olarak ilave edilmistir.
Deneysel calisma boyunca en verimli pihtilagma ve yumaklasma i¢in uygulanan

koagiilantlarin etkili dozu ve pH belirlenmistir. Koagiilasyon i¢in uygun pH su
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kaynagina ve dolayist ile suyun degisen Ozelliklerine gore, degisse de farkli
kaynaklarda etkin pH araliklar1 verilmektedir.

Sonugta pihtilagsmanin tam olmasi, pihtilastirma maddesinin dozuna ve pH’a
biiyiik dlciide baghdir. Demir tuzlari ile optimum pihtilastirma-yumaklastirma pH 4-
10 arasinda gerceklesir (Sengiil ve ark., 1995). pH 6 ve pH 8,5 arasinda ¢alisilmstir.

Demir kloriir ve aliim i¢in optimum dozlar deneysel ¢alisma ile belirlenmistir.
Optimum sartlarm belirlenmesinde her atiksu 6rnegi icin Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi (SKKY) desarj standartlar1 goz Oniine alinmustir. Koagiilantlarin

karistirilmasinda optimum sartlarda elde edilen sonuglar dikkate alinmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada icme suyu aritma tesislerinde birincil aritma islemlerinden
sonra ortaya c¢ikan tibbi atiklarin giderilememesinden kaynaklanan atiksularin
aritiminda koagiilasyon-flokiilasyon kullanilabilirligi incelenmistir. Elde edilen
sonuglar ayni sektore ait atiksular i¢in demir kloriir ve alim gibi klasik
kogaliilantlarin verimleri ve demir camurunun koagiilant verimleri karsilastirilmistir.

Bu amacla yapilan jar test sonuglar1 asagida ayri ayr1 degerlendirilerek
arastirma bulgular1 belirlenmistir.

Calismada kullanilan demir camuru Adana Organize Sanayi Icme Suyu
Aritma Tesisi’nden koagiilasyon amaci ile alimmustir.

Aliim’le birlikte demir camurunun ¢esitli icme suyunun aritiminda koagiilant
olarak kullanilabilirligi ¢esitli arastirmacilar tarafindan arastirilmstir.

Chu 1998 yilinda aliim camurlar1 ile atiksularda koagiilasyon ile kursun
giderimi caligmigtir. Aliimiin 12,5 mg/L ile ¢camur miktarinin 175 mg/L’siyle %96
giderme verimi sagladigini bildirmistir.

Benzer sekilde Kayranli 2001, yaptig1 caliymada, demir ¢camurunu tekstil
atiksularinda koagiilant olarak kullanmis, 2000-4000 mg/L ¢amur dozu ile KOI

giderimi agisindan demir ii¢ kloriir ve aliim kadar etkili oldugunu bildirmistir.

4.1. icme Suyu Amntma Tesisi Demir Camurunun Baz Tibbi ilaclarin

Bulundugu Atiksular Uzerine Koagliiant Etkisi

Icme suyu aritma tesislerinde kendiliginden ¢okelemeyen kolloidal
maddelerin giderilmesi amaciyla aliim, demir ii¢ kloriir, kire¢ ve demir camuru
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ham suya ilave edilen demir ii¢ kloriir uygun pH’da
(8-8,5) Fe(OH); floklar1 haline gelir. Atik camurlarin alindigr icme suyu aritma
tesisinde koagiilant olarak demir ii¢ kloriir kullanilmaktadir. Demir ii¢ kloriir sulu
ortamda asagidaki sekilde hidroliz olur.

Fe"+H,05FeOH " +H"

Fe"+2H,05Fe (OH )} +2H"

Fe"+3H,05Fe(OH);+3H"
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Fe"’+4H,05Fe (OH ), +4H"

Ortamdaki metal tuzlarinin hidroliz olmasi esnasinda pihtilasma islemi
gerceklesir ve kollodial maddeler hidrate polimerik yapi icerisinde tutularak coker.
Pihtilagsmanin fazla olmasi ortamin pH’sma ve koagiilant dozuna baghdir. Demir
tuzlar1 i¢in koagiilasyon pH 4 ile 10 arasinda degisir. Bu sekildeki pihtilagtirmada
kolloidler hidrate yapi icerisinde tutulur.

pH koagiilasyon isleminde en 6nemli faktordiir. Koagiilasyon i¢in aktif pH su
kaynagina ve dolayisi ile suyun degisen Ozelliklerine gore degisse de farkh
kaynaklarda etkin pH araliklar1 verilmektedir. Pratikte pihtilagmanin tam
yapilabilmesi, pihtilasma maddesinin dozuna ve pH’a biiyiik 0lgiide
baghdir.pihtilagtirma yumaklastirma i¢in demir tuzlar: ile optimum pH araligi 4-10
arasmdadir (Sengiil ve ark., 1995). Fe™ i¢cin pihtilastirmaya yetecek [OH] iyonu pH
4’ten kiiciik seviyelerde bulunmaktadir. Kimyasal koagiilasyonun tam olmasi icin
suda bir miktar alkalilik mutlaka bulunmalidir (Giilhan, 1970).

Demir camuru klasik bir koagiilant olmadig i¢in, hangi pH’larda maksimum
performans gostereceginin arastirilmas: gerekmektedir. Arastirilan igme suyu demir
camurunun 190 mg/L sabit dozunda etkin pH’1 bulmak i¢in jar test islemi yapilmstir.
Sekil 4.1 demir camurunun ¢esitli pH’lardaki etkisi goriilmektedir. pH 6-8,5 arasinda
demir camurunun maksimum verim sagladigi pH belirlenmeye ¢alisiimigtir.

Beherlerin hepsinde NaOH ve HCI ile pH ayar1 yapumustir. Sekil 4.1
goriildiigii gibi ranitidin i¢in pH 7 169,639 mg/L, pH 7,5’da 51,843 mg/L, pH 8’de
de 115,979 mg/L ve Sekil 4.3’te naproksen i¢cin pH 8,5’da 160 mg/L, pH 7,5’da 161
mg/L, pH 8’de de 163 mg/L tibbi ilag ¢ikist elde edilmistir. Demir camuru ile yapilan
optimum pH calismalar1 sonucunda, demir ¢camuru i¢in en yiiksek verim pH 7,5 elde

edilmistir.
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200 80
E 180 N 4 70
5 o o0
a —&— Kalan Ranitidin (mg/L) 1 £
£ 5 120 o o 50 £
€3 100 - —— Giderilen Ranitidin (mg/L) 1 a0 §
2E g0 —&— % Giderim 1 an ©
o 30 o
o~
¥ 60 - 120
g 40 -
= 20 | + 10
0 : : : ‘ 0
5,50 6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00

pH

Sekil 4.1. Ranitidin i¢in Optimum pH Deneyleri (Demir Camuru Dozu 500 mg/L ve
Ranitidin Dozu 190 mg/L)

200 18
g 180 - 116
Fy 160 1 —@—Kalan Naproksen (mg/L) T 14
g 140 1 —— Giderilen Naproksen (mg/L) + 12 £
§ 3120 1 |—#&%—% Giderim 110 E
S 2100 1 =4
= 8 O
~ 80 - o
g lg &
= 60 -
§ 40 T4
¥ 20 ./.,/I/’.\._”'. T2
0 T T T T T T T 0
5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00
pH

Sekil 4.2. Naproksen i¢in Optimum pH Deneyleri (Demir Camuru Dozu 500 mg/L
ve Naproksen Dozu 190 mg/L)

Iki farkli ilacla cahsilmustir. i1k calisma ranitidin ile 190 mg/L ranitidin veya
190 mg/L. demir ¢camuru dozlar: ile yapilan ¢calismada optimum pH deneyi yapildi.
En iyi verim pH 7,5°da alind1 % Ila¢ Giderim verimi %73 ¢ikmustir. Ikinci ¢aligma
Naproksen ile yapildi 190 mg/LL Naproksen ve 190 mg/L demir ¢amuru yapilan
optimum pH c¢alismasinda en iyi gidirim pH 7,5’da goriildii ve % ila¢ Giderim

verimi %15 ¢ikmustir.
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Bu sonuglara bagl olarak her iki ilagta da en 1yi giderimin saglandig1 pH 7,5
olarak bulunmustur. Koagiilant olarak demir camurunun kullanildig1 caliymada

optimum pH 7,5 dur.

120 20
J 18
g» 100 - ’\’_’*/—0\*/0 116
2 80 —e— Kalan Ranitidin (mg/L) T4 e
o 112 E
> —®— Giderilen Ranitidin /L o
2 60 (mob 11 8
= —&— % Giderim [T]
S T8 2
g 40 - 16 o
2 90 T4
3 12
0 0
5,5 9
pH

Sekil 4.3. Ranitidin i¢in Optimum pH Deneyi (Alim Dozu 500 mg/L ve Ranitidin
Dozu 100 mg/L)

100 mg/L Ranitidin ve 500 mg/L Aliim kullanilarak yapilan optimum pH
deneyinde en iyi giderim pH 6,5°da olmustur. Ve optimum pH olarak pH 6,5
secilmis diger proseslerde uygulanmistir. En diisiik giderimin ise pH 8,5 ve pH
7,5’da oldugu da goriilmiistiir.

120 9
+8
100 -
2 17
S 80 6
) i 1T° E
£g 157%
§ g’» 60 - —&— Kalan Ranitidin (mg/L) 14 g
§ = 40 | —8— Giderilen Ranitidin (mg/L) 13
o —a4&— % Giderim + 2
= 20 -
+1
0 o & 8——a 8 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Alum dozu (mg/L)

Sekil 4.4. Aliim i¢in Optimum Doz Deneyi (pH 6,5 ve Ranitidin Dozu 100 mg/L)
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Optimum pH’da 100 mg/L Ranitidinle optimum Aliim doz deneyi yapilmistir.
Yapilan caligmalarda en iyi verimin 500 mg/L Alim dozunda oldugu goriilmiistiir.

En az verim 400 mg/L Aliim dozunda elde edilmistir.

80 1
2 70 1 |—®—Kalan Ranitidin (mg/L) + 0,9
% g0 | |~ Giderilen Ranitidin (mg/L) 108
e —&— % Giderim 10,7 .
c 50 A 1
g3 >0 %
S O 40 T052
SE 1040
4 30 1 4 e
= +03
c 20 A
8 + 0,2
G 10 10,1
0 & & & & Y & 0
0 10 20 30 40 50 60 70
Uygulanan ila¢ dozu (mg/L)

Sekil 4.5. Farkli Ranitidin Doz Deneyi (Alim Dozu 500 mg/L ve pH 6,5)

Optimum pH ve optimum koagiilant deneyinden sonra optimum ilag
konsantrasyonu deneyi yapilmistir. Bu deneyde 500 mg/L Alim kullanilarak pH
6,5’da calisiilmistir. Deneyde 10, 20, 30, 40, 50, 60 mg/L Ranitidin kullanilmistir. Ve

sonug olarak goriilmiistiir ki giderim verimi elde edilememis reaksiyon yasanmustir.

100 12
= 90
g» 80 - T 10
2 o I
§ 50 —&— Kalan Ranitidin (mg/L) ls g
E 40 —l— Giderilen Raniditin (mg/L) (_Tz
§ 30 | —&— % Giderim g &
g 20 a
o T2
= 10 5 5 g =

0 T T T T T T 0
55 6 6,5 7 7,5 8 8,5 9
pH

Sekil 4.6. Ranitidin icin Optimum pH deneyi (FeCls dozu 500 mg/L ve Ranitidin
Dozu 100 mg/L)
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Demir ii¢ kloriir kullanilarak optimum pH deneyi yapilmistir. 100 mg/L
Tanidinle pH 6, 6,5, 7, 7,5, 8 ve 8,5 seviyelerinde ¢alisilmistir. En iyi verim pH
6,5°’da elde edilmistir. Optimum pH olarak 6,5 seviyesinde diger calismalarda

uygulanmistir. En az verim pH 8’de elde edilmistir.

100 16
3 907 14
§, 807 12
s 70
< e g 4 10 E
2 60 —&—Kalan Ranitidin (mg/L) £
8 50 - —8— Giderilen Ranitidin (mg/L) fs B
T 40 | —A— 9% Giderim le ‘f
(/]
S 30 A 1,
-; 20
g 104 g & 8 —a s g 12

0 T T T T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Demiriickloriir dozu (mg/L)

Sekil 4.7. Demiriickloriir i¢cin Optimum Doz Deneyi (Ranitidin Dozu 100 mg/L ve
pH 6,5)

Optimum pH’da 100 mg/L Ranitidin ile demir ii¢ kloriiriin doz deneyi
yapilmistir. Koagiilant dozuna karsilik elde edilen verimi bulmak icin prosese 100,
200, 300, 400, 500 ve 600 mg/L FeCl; verilmistir. Bu deney sonucunda en iyi verim
200 mg/L FeCl; dozunda elde edilirken en az verim 100 mg/L goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Farkli Ranitidin Doz Deneyi (FeCls Dozu 500 mg/L ve pH 6,5)

500 mg/L FecLs; ve pH 6,5’da ila¢ konsantrasyonu deneyi yapilmistir. Bu
deney i¢in prosese 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 mg/L Ranitidin verilmistir. En iyi verim
40 mg/L Ranitidin’de elde edilmistir. 20 ve 30 mg/L’de ise hicbir verim elde

edilememistir.
140 1
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Sekil 4.9. Naproksen i¢cin Optimum pH Deneyi (Naproksen Dozu 100 mg/L ve Alim
Dozu 500 mg/L)
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100 mg/L. Naproksen ve 500 mg/L Aliim dozu ile optimum pH deneyi
yapilmistir. Bu calismada bir verim elde edilememistir. Ciinkii reaksiyon

gerceklesmistir. En az reaksiyon ise pH 6.,5’da oldugu icin optimum pH 6,5

alimugtir.
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§ —— Giderilen Naproksen (mg/L) + 1 §
£ 601 % Giderim 708 ‘\2
o
2 40 - T+ 0,6
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Sekil 4.10. Aliim i¢cin Optimum Doz Deneyi (pH 6,5 ve Naproksen Dozu 100 mg/L)

pH 6,5 ve 100 mg/L Naproksen ile Alim doz deneyi yapilmistir. Bu
caligmada da herhangi bir verim elde edilememistir. Alim ve naproksen reaksiyona
girmigtir. En fazla 100 mg/LL Alim dozunda en az 200-400 mg/L. Aliim doz

seviyelerinde reaksiyon gerceklesmistir.
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Sekil 4.11. Farkli Naproksen Doz Deneyi (Aliim Dozu 500 mg/L ve pH 6,5)

500 mg/L Aliim ve pH 6,5’da Naproksen konsantrasyonu deneyi yapilmistir.
Prosese 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 mg/L. Naproksen verilmistir. Bu proseslerde de
herhangi bir verim elde edilememistir. Naproksen ve Aliim reaksiyona girmistir. En

fazla reaksiyon ise 50 mg/L Naproksen verildiginde gerceklesmistir.
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Sekil 4.12. Naproksen i¢in Optimum pH Deneyi (Naproksen Dozu 100 mg/L ve
FeCl; Dozu 500 mg/L)

100 mg/L Naproksen ve 500 mg/L. FeCl; konsantrasyonlarinda optimum pH
deneyi yapilmistir. pH 6, 6,5, 7, 7,5, 8 ve 8,5 seviyelerinde ¢caligmalar yapilmistir. En
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fazla verim pH 6,5’da goriilmiistir. Ve optimum pH olarak 6 secilmis diger

deneylerde uygulanmustir.
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Sekil 4.13. FeCls icin Optimum Doz Deneyi (pH 6,5 ve Naproksen Dozu 100 mg/L)

pH 6,5da ve 100 mg/LL Naproksen ile FeCls; doz deneyi yapilmustir.
Calismada prosese 100, 200, 400, 500, 600 ve 800 mg/L. FeCls verilmistir. En iyi
verim 500 mg/L ve 800 mg/L konsantrasyonlarinda elde edilmistir. En az verim ise

100 mg/L FeCl; konsantrasyonunda elde edilmistir.
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Sekil 4.14. Farkli Naproksen Doz Deneyi (pH 6,5 ve FeClz Dozu 500 mg/L)

500 mg/L FeCl; ve pH 6,5’da Naproksen konsantrasyonu deneyi yapilmistir.
Bunun i¢in prosese 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 mg/L Naproksen verilmistir. En fazla
verim 60 mg/L Naproksen seviyesinde elde edilmistir. En az verim ise 10 mg/L

Naproksen konsantrasyonunda olmustur.
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Sekil 4.15. Uygulanan Koagiilantlar

53
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4.2. Demir Kloriir’iin igme Suyundan Tibbi Ilaclarin Giderilmesinde Koagiilant

Etkisi

Icme suyu artimasinda yaygin olarak kullanilan  fizikokimyasal
yontemlerden pihtilastirma-yumaklastirma yonteminde kullanilan koagiilantlar
cesitlilik  gostermektedir. Genelde demiriickloriir, alim ve demir siilfat
kullanilmaktadir.

Bu calismada FeCls tek basina kullamilmustir. pH 6, 6,5, 7, 7,5, 8 ve 8,5°da
FeCI3 500 mg/L optimum pH deneyleri gerceklestirilmistir. Naproksen ve Ranitidin
icin ayr1 ayr1 optimum pH deneyleri yapildi. Ve optimum pH deneyi sonrasinda
optimum doz deneyi yapildi bu deneyleri takiben FeCls’iin optimum dozu olan 500
mg/L’de ve optimum pH’da Naproksen ve Ranitidin i¢in ila¢ dozu deneyleri

gergeklestirilmisgtir.
4.3. Aliim’iin icme Suyundan Tibbi flaclarin Giderilmesinde Koagiilant Etkisi

Aliimiin fizikokimyasal aritiminda siklikla kullanilan bir koagiilant oldugu
bilinmektedir. Bu ¢aliymada ilk olarak naproksen ve ranitidin’li ¢ozeltide 500 mg/L
Aliim kullanilarak optimum pH deneyi bulmak i¢in ¢alismalar yapildi. Daha sonra
bulunan optimum pH’da Aliim doz deneyi yapild1 Ranitidin ve Naproksen icin ayr1
ayr1 uygulanarak. En son olarak 500 mg/L. Aliim ve optimum pH’da Ranitidin ve
Naproksen doz deneyleri yapildi.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada evsel atiksu, ylizeysel ve yer alt1 sularinda en ¢ok karsilasilan
ve hemen hemen her iilkede en fazla tiiketilen agr1 kesici Naproksen sodyum ve mide
ilact ranitidin laboratuar ortaminda FeCl; Aliim ve demir camuru tarafindan
koagiilasyon islemi sonucu ortaya konmaya caligilmistir.

Icme suyu aritimi srrasinda yaygmn olarak kullamilan koagiilasyon islemi
sirasinda bu islemin ranitidin ve naproksen gideriminde pek etkili olmadigi
gorilmiistiir.

Adana organize sanayi icme suyu aritma tesisinden alinan demir ¢camurunun
icme suyundan mikro Kkirleticilerin giderilmesinde koagiilant etkisi oldugu
anlasilmistir.

Bu calismada demir ¢camuruyla en yiiksek giderim Ranitidin i¢in pH 7,5’da
naproksen i¢in ise pH 8,5’da gerceklesmistir. Buna karsin FeCl; ile yapilan
koagiilasyonda her iki ila¢ icinde en iyi ¢cokelme pH 6,5°da saglanmistir. Aliim ile
yapilan koagiilasyonda en iyi ¢okelme her iki ila¢ icin yine pH 6,5’da saglanmistir.

FeCls kullanilarak yapilan koagiilasyonda Ranitidin giderim veriminin en
yilksek oldugu FeCls dozu 200 mg/L olarak bulunmustur. Naproksen sodyum
gideriminin en yiiksek oldugu konsantrasyon ise 500 mg/L FeCl; dozu olarak
bulunmustur.

Aliim kullanilarak yapilan koagiilasyonda Ranitidin giderim veriminin en
yilksek oldugu Alim dozu 200 mg/L olarak bulunmustur. Naproksen sodyum
giderim verimi elde edilememistir koagiilant olarak Aliim kullanildig1 zaman bunun

sebebi ise Naproksen sodyum ile Aliim’un reaksiyona girmesidir.
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