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OZET

flag endiistrisi formiilasyon altkategorisi atiksulari, farmasstik aktif bilesikler
tiretildikten sonra kullaniciya sunulmak tizere uygun dozajlarda tablet, kapsiil, stvi
veya merhem geklinde formiile edilmesi islemlerinden meydana gelmektedir. Bu
nedenle formiilasyon altkategorisinden olusan atiksularin iriine bagl olarak
kaynaklarinin, miktarlaninin ve Kkarakterinin belirlenmesi 6nem tagimaktadir.
Antibiyotik iretiminden kaynaklanan atiksularin diger tiretimlerden meydana gelan
atiksulardan en o6nemli farki antibiyotiin, bulasict hastaliklarin tedavisinde
kullanilmasindan dolayl, mikroorganizmalarn &ldiiren yapiya sahip olmasidir.
Dolayisiyla antibiyotik iiretimi esnasinda olusan atiksular zehirlilik etkisi nedeniyle
dogrudan biyolojik aritma iglemine tabi tutulamamaktadir.

Bu c¢aligmada ilag endiistirisi formiilasyon altkategorisinde kaynak bazinda, Lak
Tablet, Tablet, Likit ve Antibiyotik liretimlerinden meydana gelen atiksularn iiriin
esas alinarak miktanmin belirlenmesi, karakterizasyon ¢aligmasinin yapilmasi ve bu
attksulann antilabilirliginin incelenmesi hedeflenmistir.

Ilk asamada, Tablet, Lak Tablet, Likit ve Antibiyotik tiretiminde meydana gelen
atiksular herbir atiksu kaynag dikkate alinarak belirlenmistir. Bir kismu ise proses
atiksuyunu temsil edecek gekilde sentetik olarak hazirlanmistir.

Ikinci zgamada, {irlin yapiminda kullanilan hammadde ve katki maddeleri dikkate
alinarak tespit edilen kirletici parametreler ¢ergevesinde, herbir iiriiniin atiksu
karakterizasyonu belirlenmigtir.

Uglincii agamada ise herbir iiriin igin belirlenen atiksu karakterine bagli olarak
antilabilirlik ¢alismalan yliriitilmiigtir. Calijmamin  planlanmasinda merkezi
biyolojik antilabilirlik olusturmaktadir. Bu ¢ercevede bazi atiksularin biyolojik
antilabilirligi zor oldugu i¢in &n iglemlere tabi tutulmuslardir. Bir kismi ise direkt
kimyasal aritma ile artilmigtir.

Sonug olarak, herbir iiriin i¢in ayn ayn yapilmig karakterizasyon ve artilabilirlik
caligmalan ile herbir triiniin atiksu miktan belirlendiginden yaratacagi problemler
6nceden degerlendirilip uygun ¢6ziimler iiretilmesine imkan saglanacaktir.

Calisma esnasinda aritilabilirlik ¢aligmalar: 3 kademede yapilmustir.

On islemsiz biyolojik artmaya verilen atiksular: Likit ve Lak Tablet tiretiminden
kaynaklanan atiksular dogrudan biyolojik amtmaya verilmislerdir. Lak Tablet
{iretiminden meydana gelen atiksularda, 0.009-0.016 grKOI/grUAKM.giin’liik
organik yiiklemelerde yaklasik % 40-65 arasinda KOI giderme verimi elde edilmistir.
Likit {iretiminden meydana gelen atiksularda, yaklasik 0.6 grKOI/grUAKM.giin’liik
organik yiiklemeye kadar % 87’ye varan KOI giderim verimleri elde edilmigtir. Her
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iki driin gubu atiksuyunda da 500-1000 mg/l arasinda kalnti olarak kabul
edebilecegimiz bir KOI kaldi goriilmiistiir.

On islem sonrasi Biyolojik antilabilirlik ¢aligmalan: On islemsiz biyolojik
arttilabilirlik deneylerinde istenilen verim elde edilemedigi i¢in, Lak Tablet ve Tablet
liretiminden meydana gelen atiksular i¢in 6n aritma islemler olarak ozon ile
oksidasyon ve ozon ile katalitik oksidasyon deneyleri yapilmigtir. Ancak 6n islem
uygulanarak yiiriitiilen biyolojik artilabilirlik deneyleri sonucunda, igerisinde
biyolojik olarak ayrisamayan organik madde ihtiva eden atiksu numunelerinde,
yaklasik 400 —800 mg/I civarinda bir KOI degeri elde edildigi goriilmektedir.

Son adim olarak Antibiyotik numuneleri igin zehirliligi gidermek amaciyla alkali
hidroliz deneyleri yiiriitiilmiigtiir. Bu iglem sonucunda atiksu karakterlerinde belirgin
bir farklilk gbze carpmamaktadir. S6z konusu numuneler igin biyolojik
antilabilirligi artirmak {izere ozon ile oksidasyon ve ozon ile katalitik oksidasyon
deneyleri yiiriitiilmiigtiir. Yiiriitlilen deneyler sonucunda yaklasik % 50 civarinda
KOI giderim verimi elde edildigi goriilmiistiir. Fakat BOIs/KOI oranmnda biyolojik
antilabilirilik agisindan istenen degerlere ulasilamamistir. Son olarak da Fenton
reaktifi ile oksidasyon c¢aligmalan yiiriitiilmiistiir. Yapilan deneysel g¢alismalar
sonucunda, elde edilen diisiik KOI degerlerinden dolay:, Fenton reaktifi ile
oksidasyonun biyolojik arttilabilirligi artirmak igin degil, direkt aritma olarak
kullanlabilecegini géstermistir.
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ENHANCEMENT OF BIODEGRADABILITY OF THE
PHARMACEUTICAL INDUSTRY FORMULATION AND ANTIBIOTIC
WASTEWATERS

SUMMARY

Pharmaceutical industry formulation wastewaters occur during the formulation of
active components as tablet, capsule, liquid and ointment. For this reason the
determination of the character, quantity and origins of the pharmaceutical industry
formulation wastewater is highly important. The most important difference between
the wastewater caused by the antibiotic production and other productions is the
structure of antibiotic, since it is used for the treatment of infectious diseases that
kills the microorganism through inhibiting the cell wall. Biological treatment
process cannot be directly applied to the wastewater produced during the production
of antibiotic because of the poisonous effect of the antibiotic

The goal of this work is the source-based quantity determination, characterization
and investigation of the treatability of the wastewater produced during the production
of lacque tablet, tablet, liquid and antibiotic in pharmaceutical industry formulation

First of all the wastewaters of lacque tablet, tablet, liquid and antibiotic are
separately determined according to the sources. Some samples were prepared
syntheticlly represent the process wastewaters.

At the second step, characterization of all production wastewaters was made by
selecting the main polluting parameters based on the chemicals used in production.

At the third step, treatability studies were applied to all type of wastewaters.
Biological treatability was the main part of the studies. Some of the wastewaters
were not suitable for biological treatment for which preliminary treatment
applications are applied to that kind of the wastewaters and some of wastewaters
were directly treated chemically.

Consequently, by making characterization and treatability studies quantities of
wastewaters were determined for all kind of production the solutions to the
problemswere tried to be predicted.

It was determined that direct biological treatability results are not satisfactory for
lacque tablet and tablet wastewaters. To increased the efficiency of biological
treatment, ozonation and catalytic ozonation and the Fenton oxidation process were
applied before biological treatment to these wastewaters. Biological treatment
reduced the initial COD values of liquid production wastewaters with 85-87 %
efficiency. By appling the Fenton oxidation prosesses to the antibiotic wastewaters
COD values were reduced with high efficiency and it was concluted that Fenton
oxidation can be conceived as the main treatment.
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1.BOLUM GIiRiS

1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Endiistrinin ana amaci iiretim yapmak,¢ok sayida ve gesitte iiriinii tiretmektir. Her
sanayinin iiretim tiirii, liretim miktan ve liretim teknolojisi degisik oldugundan,
atiksularin kalitatif ve kantitatif 6zellikleri de biiyiik farkliliklar gosterebilmektedir.
Bu ozellikler; organik madde miktari, zehirli maddeler, niitrientler, radyoaktif
maddeler, yiizey aktif maddeler, fenol ve fenol tiirevleri, bakteriyolojik kirleticiler,
tanm ilaglan, asit ve bazlar ve diger bozunmayan atiklardir. Bu degerler
artilabilirlige etki ettiklerinden dolayi, aritma 6nlem teknolojilerinin belirlenmesinde
ve segeneklerin ortaya konulmasinda her endiistrinin ayn ayn ele alinmasi
gerekmektedir. Anitilabilirlikte giiclikk gekilen endiistriler arasinda metal kaplama,
demir-gelik, tekstil, petro-kimya, ila¢ endsiistrisi vs. yer almaktadir.

Endiistriyel atiksularin artiminda kargimiza ¢ikan sorunlarin en yogun olarak
goriildiigli endiistrilerden biri de ilag endiistrisidir. Ilag endiistrisi karmagik
yapisindan, tiretim ¢esitliliginden dolay1 antimi ile ilgili sistematik yaklagim
kurulmasi zor olan bir endiistri dahdur. Ilag endiistrisi i¢in yapilmis kirlenme kontrolii
konusundaki bilimsel ¢aligmalar, endiistrinin dogurdugu problemlere nispetle
yetersiz kalmaktadir. flag endiistrisinde, {iretim yapisina bagl olarak bagaril
kirlenme kontrolii yapmak igin kaynak bazinda ¢alismak gerekmektedir. Kaynak
bazindaki ¢aligmalarin, iiriin grubu bazinda yapilmasi, aymt atiksulan toplamak
bakimindan daha yararli olmakta ve bu sekilde kaynak bazinda ¢ahgildiginda,
atiksularin biyolojik ve kimyasal yollarla miimkiin oldufunca en iyi diizeyde

artilabilmesi i¢in anitilabilirlik galigmalan yiiriitiilebilmektedir.



1.2. Cahsmanin Amag¢ ve Kapsam

Bu ¢alismanin amaci ilag endiistrisi formiilasyon altkategorisinde ele alinan tablet,
lak tablet, likit ve antibiyotik iiretiminden kaynaklanan atiksularin iiriin cinsi esas
almarak miktarlanmin belirlenmesi, karakterizasyon ¢aligmasinin yapilmasi ve
bunlara bagh olarak s6z konusu atiksular igin kimyasal ve biyolojik arttilabilirlik

deneyleri ile en uygun aritma diizeninin belirlenmesidir.

Bolim 2’de literatlirden alinan verilerle atiksu kaynak ve karakterleri belirlenmis,
* hazirlanan kompozit numuneler igin ne sekilde aritilabilirlik ¢alismalari yapilacagi

kararlagtirilmugtir.

Bélim 3.’de Lak Tablet, Tablet, Likit ve Antibiyotigin formiilasyonu esnasinda
olusan atiksularin miktarlar: belirlenmig, kaynak bazinda numune alinarak bunlarin
olusum miktarlan oraninda kanistinnlmasiyla kompozit numunelerin hazirlanmasi ve
clde edilen kompozit numuneler {izerinde karakterizasyon ve antilabilirlik

¢aligmalarinin yiiriitiilmesi planlanmaktadir.

Boliim 4’de Lak Tablet, Tablet, Likit ve Antibiyotik atiksulart igin karakter ve
yapilarina bagh olarak gerekli antilabilirlik ¢aligmalanmin ¢n sekilde yiriitiilecegi

belirlenmigtir.

Boliim S5’de yapilan deneysel ¢aligmalarin sonuglarn degerlendirilmis ve ilag

endiistirisi atiksulan igin uygun olabilecek alternatif 6neriler sunulmustur.




2. BOLUM ILAC ENDUSTRISINDE ATIKSU KONTROLU

2.1. ilag endiistrisinde kirlenme kontrolii sistematigi

2.1.1. lla¢ Endiistrisinin genel tamtim

llag endiistrisi insan ve hayvan hastaliklarinin tedavisinde kullamlan ilaglarin ham
maddelerinin {iretilmesi, formiilasyonu paketlenmesini igeren bir endiistri dalidir. Bu
endiistriden olugan atiksular, iiretim esnasinda kullamilan ¢ok sayida hammadde ve
farkli proses sebebiyle iiriin tipine, liretim prosesine, tesis i¢i geri kazanim
uygulamalarma bagli olarak hem miktar hem de karakter bakimindan 6nemli

degisiklikler gostermektedir.

Genelde endiistrinin en 6nemli ortak 6zelligi proses, hammadde, iiriin ¢esitliligi yani

sira firiin / hammadde oraminin diigiik olmasidir (EPA, 1982).

llag endiistrisi hammadde, proses, firiin ve atiksu o6zellikleri ile anitilabilirlik
faktérleri goz Oniine alinarak yapilan simiflandirmada 5 alt kategoriye aynlmistir
(USEPA, 1983).

e Fermantasyon

e Kimyasal sentez

o Tabii ekstraksiyon
¢ Formiilasyon

e Arastirma

Fermantasyon: Fermantasyon genel olarak antibiyotiklerin ve steroidlerin {iretiminde

kullanilan temel islemdir.

Kimyasal Sentez: Giiniimiizde kullanilan ilag bilesiklerinin ¢ogunun kesikli tip

reaksiyonlarla iiretilmesi islemidir.



Tabii Ekstraksiyon: Yatigtiricilar, alerji ilaglari, insiilin ve morfin gibi birgok
maddenin iiretiminde, bitki kék ve yapraklann benzeri dogal kaynaklar, hayvan

salgilan ve parazitlik mantarlar kullamilmasi islemidir.

Formiilasyon: Ilaglarmn aktif bilesikleri kimyasal sentez ile iiretildikten sonra
kullaniciya sunulmak tizere uygun dozajlarda tablet, kapsiil, sivi veya merhem

seklinde formiile edilmesi iglemidir.

Aragtirma: Bu altkategori, yeni ilacin iiretilmesine yodnelik yapilan kimyasal

mikrobiyolojik ve farmakolojik arastirmalar: icermektedir.

2.1.2. Tesis i¢i Diizenleme

Ilag endiistrisi, kullamilan proses ve olusan iiriinlere bagl olarak konsantre atiklar,
zehirli atiklar, tehlikeli atik karakterindeki maddeleri igermektedir. Ayrica ¢esitli
¢oziictilerin atiksu kaynaklarindan aynlmas: antilabilirlik agisindan bilyitkk 6nem
tagimaktadir. Diger taraftan su kullamimi ve kullanilan su miktarinin azaltilmasi,
cesitli atiksu akimlarimi gérmesi gereken 6n islemler agisindan ayr ayrn toplanmasi,
ilag endiistrisinde kirlenme kontrolii agisindan dikkatle ele alinmas: gerekli
hususlardir. Bu sebeple atiklarin kaynaginda azaltilmasi ve kontrolii gerekmektedir.
Kaynakta atiklanin azaltilmasi alternatifleri, kullanilan maddelerin degistirilmesi,
prosesin degisimi ve iyi isletme kosullar ile yapilabilmektedir. Tablo 2.1°de ilag

endiistrisi i¢in atik azaltilmasina yénelik 6nlemler verilmistir.

Maddelerin degigimi, olusan atik hacmini ve toksisiteyi azaltmak amaciyla kullanilan
hammaddenin degistirilmesi esasina dayanmaktadir. Maddelerin degisimi, tablet ilag
kaplama swrasinda zararli atik olusumunu azaltmak amaciyla basanyla

gergeklestirilmektedir.

Hammaddelerin degistirilmesinin yanisira, mevcut proseslerin modifikasyonu ve

modemizasyonu da atig1 kaynakta azaltma imkam saglayabilmektedir.

Aynica atik azaltma amagh, tanklann ve proseste kullamilan kaplarin boyutlarim
degistirmek, solventler ve sogutma sulan i¢in igsel geri devir sistemini olugturmak,
yeni katalizér segmek, kesikli prosese gegmek ve proses parametrelerinin isletim

verimini artirmak tizere optimize etme ¢aligmalan da uygulanabilmektedir.



Tablo 2.1 Ilag Endiistirisinde Atik Azaltma Yontemleri ( USEPA, 1991)

Atik Kaynagi Atik Minimizasyon Metodlar
Hava Emisyonlarn1 |-Hammadde depolarinda hava kirlenmesinin kontrol
edilmesi
-Toz toplayicilarinin kullanilmasi
-Fosil yakitlarin yakilmasini optimize etmek
-Yogunlagtiricilarin kullanilmasi
Ekipman Yikama |-Son durulama suyunun sonraki temizlik déngiisiinde 6n
Atiklan yikama suyu olarak kullanilmas!

-Diisiik hacimde ve ytiksek verimde temizleme iglemlerinin
kullanilmas1

-Kampanya sayisini arttirarak yikama siklifinin azaltilmasi

Dokiilmeler veYer

-Vakum sistemlerinin kullanilmasi

Yikanmasi -Kuru temizleme metodlarinin kullaniimas
-Geri devredilen suyun kullanilmasi
Solventler -Uygun yerlerde su bazl ¢ozeltilerin kullaniimasi

-Kullanilan solvent miktarini azaltmak

-Kullanilan solventin yeniden kullanilmas:

2.1.3. Zehirlilik ve Cevreye Etkileri

Tlag endiistrisinde toksisiteye yol agan maddeler arasinda iiretimde kullamlan gesitli
¢oziiciiler ve geri kazanilamayan bazi iirlinlerin (antibiyotikler vb.) kalintilari
sayllabilir (Calli, 1998). Tablo 2.2’de Ilag endiistrisinde gofunlukla kullanilan

solventler verilmistir.

Toksisite, atiksu Kkalitesinin izlenmesi ve suda yasayan canhlarin korunmasi

agisindan énemli bir parametredir (TiSler, 1999).

On antma ile atiksulardaki toksik kirleticilerinin giderilmesi saglamir. Bu amagla

solvent giderme ve geri kazanma (dekantasyon, buharlastirna, distilasyon ve

ekstraksiyon) 6nem ve &ncelik tagimaktadir (Alp, 1998)




Tablo 2.2 Ilag endiistrisinde gogunlukla kullamlan solventler (Calif. DHS, 1986).

Aseton Etanol

Siklohekzan Isopropanol
Metilen kloriir Biitanol

Etil asetat Pridin

Biitil asetat Metil etil keton
Metanol Metil isobiitil ketan

Giinlimiizde ilag endiistrisinde ilag hammaddelerinin gogu kimyasal sentez ile
hazirlanmaktadir. Kimyasal sentez proseslerindeki atiksular, bir ¢ok kimyasal
reaksiyon igerdiginden dolayt oldukg¢a kompleks yapidadir. Bu durum bakterilerin,
cok konsantre ve toksik madde iqerén bu kimyasal atiksulara aklime olmasini
gerektirmektedir (Giilmez, 1997).

Bu tip atiksular inhibisyona sebep olabilecegi gibi, i¢cinde solventlerin bulundugu bu
atiksular direkt biyolojik antma uygulandiginda mikroorganizmalarin liimiine sebep
olabilmektedirler. Aerobik ve anaerobik mikroorganizmalar bu tip atiksulara
aklimasyonun saglanmasi ve biyolojik olarak ayrnisabilmeleri igin, diisiik dozlarda
toksik/inhibitér  maddelerinin  verilmesi ve daha sonra artirilmasiyla
saglanabilmektedir. Ayrica biyokiitlenin toksik dilesene adapte olmasi igin yeterli
zamanin da taninmasi gerekmektedir (Giilmez, 1997).

Literatiirde ilag endiistrisinden kaynaklanan atiksularin toksik etkilerini incelemek

iizere bir ¢ok aragtirma yapilmstir,

TiSler ve KonCan (1999), yaptiklan aragtirmada ilag endiistrisinden kaynaklanan
attksulanin suda yasayan bazi organizmalar iizerinde akut ve kronik etkilerini
incelenmigtir. Bu ¢aligmada 3 adet 24 saatlik kompozit numuneler almmis ve
zehirlilik deneyi i¢in Vibrio Fischeri ve Daphnid Daphnia Magna kullanilmagtir. 30
dk.’lik maruz kalma siiresi sonunda inhibisyonun gézlendigi, 3 hafta i¢inde de kronik
etkilerin g6riildiigli saptanmugtir. Daphnia igin toksik etkinin baslica sebebinin ¢inko
ve amonyak oldugu goriilmiigtir. Cinkonun suda yagayan organizmalar i¢in gok
toksik bir afir metal olmamasina karsilik, omurgasiz hayvanlar igin etkili oldugu

goriilmektedir. Daphnia i¢in ¢inko 0.05 mg/lt’den sonra toksik etki gdstermektedir.



Bakterilerin ise Daphnia’lara kiyasla amonyak ve ginkoya karsi hassas olmadiklan
tespit edilmigtir. Yapilan testler sonucunda bakteri ve daphnia’larin toksik maddelere
kars1 duyarhliklarmin farklibk gostermesi ilag endiistrisi atiksularinin  farklh

kompozisyonu ile tanimlanmaktadir.

Iwane ve digerleri (2001) yaptiklan ¢aligmada, E-coli ve Koliform grubu bakterilerin
yedi farkli tiirdeki antibiyotik {izerine direncini arastirmuglardir. Aragtirma
sonucunda, antma tesisi boyunca ampicillin’e karsi direngli koliform grubu
bakterilerde artma oldufu, ancak tetracycline’e karsi direngli bakterilerde azalma
oldugu goriilmiistiir. Bundan dolay1 antma tesislerinde bakteriyel tiirlerin segiminde,

ampicilline direngli coliform grubu bakterilerin segilmesi sonucuna varilmigtir.

2.1.4. Genel Aritma Sistemleri ve Yeni teknolojiler

1920’lerden giiniimiize kadar ¢ok sayida desarj standardi uygulamasi yapilmugtir.
Birinci grup, alici ortam kalitesine - dayandinilan standartlardir. Ikinci grupta,
teknolojiye dayanan standart uygulamalann bulunmaktadir. Teknoloji bazli
standartlar, her atiksu kaynagimin temel 6zelliklerine ve bu kaynaga uygulanabilecek
antma ySntemlerinin verimlerine bagh olarak gelistirilen, dolayistyla kaynak bazinda
artma teknolojisini esas alan standartlardir. Bu prosediir gergevesinde gesitli aritma

diizeylerini temsil eden antma teknolojileri gelistirilmigtir (Tiinay, 1996).

Arntilmis atiksularin desarj edilmesi igin BPT (Best Practicable Control Technology)
gelistirilmis, ancak burada tammlanan  standartlar, mikrokirleticilerin
tammlanmasiyla  yetersiz kalmigtr. 1Ilag  endiistrisinde meydana gelen
nonkonvansiyonel kirleticilerin KOI ve diger kirletici parametrelerinin desarjim
kontrol etmek igin EPA, daha gelistirilmis olan BAT ( Best Available Technology
Currently Achievable) ve NSPS ( New Source Performance Standards) 6nermigtir
(Osantowski, 1985). Tablo 2.3’de ABD’deki ilag endiistrisi amtma tesislerinin

teknolojik siniflandirilmasi verilmistir.




Tablo 2.3 ABD’deki ilag Endiistrisi Aritma Tesislerinin Teknolojik
Siniflandirilmas: (EPA, 1982).

Aritma Teknolojisi Tesis Sayis1
Dengeleme 60
Nétralizasyon 79
Birinci Kademe Aritma 61
(Cokebilen KM Ayirma |4
On Coktiirme 37
Kimyasal Madde Ilaveli Coktiirme 11
Coziinmiis Havayla Yiizdiirme 3
Ikinci Kademe Biyolojik Antma 74
Aktif Camur Sistemi 51

Saf Oksijen

Toz Aktif Karbon Ilaveli 2
Damlatmal Filtre
Havalandirmali Lagiin 23
Stabilizasyon Havuzu 9
Déner Disk
Diger Biyolojik Aritma Sistemleri 1
Fiziko / Kimyasal Aritma 17
Termal Oksidasyon 3
Buharlagtirma . 5
Ilave Son Anitma 40
Son Dengeleme Havuzlar ) 10
Filtrasyon 16
Cok Malzemeli
Aktif Karbonlu 2
Kum Yatakh _
Diger Son Antma Sistemleri 17
Ikinci Kademe Kimyasal Céktiirme
Ikinci Kademe Nétralizayon 4
Klorlama 10




llag endiistrisindeki proseslerin gogu kesikli olarak yiiriitiilmektedir. Organik
sentezden sonra su/organik faz ayirimi yapilmaktadir. Burada kullanilan solventlerin
biiyiik bir yiizdesi ugucu formdadir. Ayrica, bu atiksular yliksek konsantrasyonda
inorganik tiirlere (asit, baz, metal, tuz, katalizér) sahiptirler. Bundan dolay, biyolojik
aritmaya direkt olarak verilmesi zordur. Ancak zehirli organik maddeler artilirsa
atiklarin desarji miimkiin olabilmektedir ( Freitas Dos Santos, 1999).

llag endiistrisi atiksularmin antimi igin genel aritma sistemini; dengeleme,
nétralizasyon, ¢n ¢Oktiirme, biyolojik aritma, son ¢oktirme ve aktif karbon
adsorpsiyonu olusturmaktadir. Ilag endiistrisi atiksular1 genelde kesikli reaktérlerden
olusmakta ve kirlilik konsantrasyonu zaman iginde farklilik gosterdigi igin 6ncelikle
dengeleme havuzuna verilmektedir. Dengeleme havuzundan sonra, atiksu
nétralizasyon tankina verilerek gerekli olan pH degeri olan 6-9 limiti saglanmaktadir
(Rabosky, 1993). ABD’deki ilag endiistrisi aritma tesislerinin teknolojik
smiflandirmas ile ilgili bilgi Tablo 2.3’de verilmistir.

Daha 6nce biyolojik aritma galigmalarinda BOIs ve TSS dikkate alinmigtir. Ancak
simdiki yaklagimlarda ¢ikis limitlerinde, ugucu organik karbon, spesifik kirleticiler,
toksisite ve kompleks atiksular i¢in azot parametreleri géz 6niine alinmaktadir. Bir
ya da daha fazla spesifik kirleticilerin iginde bulundugu atiksular, maksimum
ayrigmomn saglanmasi igin aklime olmus biyokiitle kullanilarak, kesik-li biyolojik
antma reaktoriine (AKR) verilmektedir. Eger bu atiksular foksik ozellik gésteriyorsa
biyolojik iiniteler kullamlarak giderim saglanmaya galisihir. Cikis toksisitesi ve KOI
zamana bagh olarak izlenmektedir. Atiksu igerisindeki toksisiteyi, ¢oziinebilir
mikrobiyel iiriinler olusturuyor ise bunlarin takibi KOI ile yapilmaktadir
(Eckenfelder, 1995). '

C6ziinebilir organik maddelerin bazilarinin, nitrifikasyonda inhibitér etkisi gosterdigi

belirlenmistir.

Ilag endiistrisi atiksuyu ayrisamayan formda ve toksik ézellik gosteriyorsa 6n aritma
ya da kaynakta antma gerekmektedir. On aritma olarak detoksifikasyon (zehirlilik
giderme) 6nerilmekte ve bu gekilde biyolojik aynsabilirlik artmaktadir.

Eger atiksu kesikli biyolojik aritma reaktorii ile ayrigabilir 6zellik gosterebiliyor ise

uzun havalandirmali (48 saat) oksidasyon ile ayrigmanin tamami hedeflenmektedir.



Tim bu sistemlere karsilik halen toksik etki goriiliiyor ise 3. derece antma
tekniklerinin uygulanmasi gerekmektedir. Toksisite ¢oziinebilir mikrobiyel
tirlinlerden kaynaklamiyor ise en uygun alternatif artma sistemi aktif karbon

adsorbsiyonudur.

Ayrica atiksu igerisinde bulunan ugucu organik karbonun aritimi i¢in de en uygun
antma sistemi, aktif ¢amur sistemi dizayn edilirken siyirma isleminin de ilave
edilmesi seklindedir (Eckenfelder, 1995).

Beltran ve digerleri (1999), biyolojik ve kimyasal oksidasyonun, evsel ve endiistriyel
atiksular i¢in ortak kullammyla ilgili antilabilirlik g¢aligmalan yiiriitmiislerdir.
Biyolojik oksidasyon tek basmna uygulandig zaman g¢ikigtaki organik madde miktan
limitlerin tizerinde olabilmektedir. Clinkii aromatik ve doymamug bilegikler biyolojik
olarak kolay ayrisamamaktadir.

Biyolojik aritma sonrast KOi’de %59.1, UV,s4’de %37.4°liik bir giderme s6z konusu
iken, biyolojik aritma + ozon oksidasyonu sonunda bu degerler sirasiyla %71 ve
%78.4’¢ yiikselmektedir. Arttinlan ozon dozu ile birlikte KOI ve UVjss’lin
gideriminde daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Bu ¢aligmada ikinci bir yaklasim olarak kimyasal+biyolojik oksidasyonun antma
verimi de incelenmigtir. Burada kimyasal oksidasyonun amaci, biyolojik antmaya
verilecek atiksuyun biyolojik artilabilirligini yiikseltmek ve biyolojik olarak
aynsamayan organik maddelerin giderimini saglamaktir. Yapilan ¢aligmanin
sonucunda KOI ve BOIs parametrelerinin her ikisi i¢in 40 gr/m® ozon tiiketiminde
minimum konsantrasyona ulagtii g6rﬁirnﬁ$tﬁr. Ayrica, ozon biyolojik aritma iginde

nitriﬁkasyonu hizlandinr.

Bizim ¢aligmamizda esas olarak formiilasyon atiklan ve formiilasyonu yapilan
antibiyotik atiksulannin karakterizasyonu ve antilabilirligi incelenmigtir. Bundan
dolay, bilesim ve karakter agisindan benzerligi o-lacak, biyolojik antilabilirligi az
olan ve bu nedenle oksidasyon gibi 6n islemler gerektirecek diger altkategoriler ile

ilgili ¢caligmalara yer verilmigtir.

10



2.2. Atiksu Kaynaklan ve Karakteri

Yukarida da belirtildigi gibi, tez ¢aligmasinda atiksu karakteri ile ilgili agiklamalar
yapilmustir. Deneysel ¢alismanun yiiriitiildiigii formiilasyon ve fermantasyon ile ilgili
altkategori bazinda atiksu kaynak ve karakteri daha ayrintili olarak incelenecektir.

2.2.1. Formiilasyon Altkategorisi Atiksulari

Tlaglarin aktif bilesikleri kimyasal sentez ile iiretildikten sonra kullaniciya sunulmak
lizere uygun dozajlarda tablet, kapsiil, stvi veya merhem seklinde formiile

edilmektedir.Tablo 2.4’ de kullanilan dozaj formlarna &rnek verilmistir.

Tabletler, aktif maddelerin kangtirilip, baglayici ve dolgu maddelerinin eklenmesi ile
tablet pres makinesinde hazirlanmaktadir. Bazi tabletler kaplanir ve daha sonra
kurutulurlar. $eker, nigasta gibi dolgu maddeleri aktif maddelerin uygun
konsantrasyonda eriyebilmesi i¢in gereklidir. Tabletler kaplanip, kurutulduktan sonra
siselenip, paketlenir.

Kapsiil iiretimi ise sert jelatin kabuklarin iiretilmesiyle baglamaktadir. Kabuklarin
liretimi, eriyik jelatin ¢ézeltisine ince metal gubuklarin batinhp dondiiriilmesi ve
kapsiillerin soguyup sertlestikten sonra ince gubuklardan gikarilmasiyla olmaktadir.
Aktif bilesik ve dolgu madesi, jelatin kapsiillerinin i¢ine bogaltilmadan kargtirilir.
Daha sonra doldurulmug kapsiiller siselenir ve paketlenir.

Likit halindeki ilaglar enjeksiyon ya da agizdan alinmak iizere hazirlanmaktadir.
Enjeksiyon olarak kullanilacaklar 1s1 ile sterilize edildikten sonra sterilize sigelere

doldurulurlar. Agizdan alinacaklar ise sterilize edilmeden direkt gigelenirler.

Formiilasyon altkategorisi atiksulari, tesis i¢i temizlik, dokiilmeler ve laboratuvar
atiklanndan olugmaktadir. Atiksu debisi su kullanilmasi gereken islemlerin
azhigindan dolayr diigiiktiir. Su en ¢ok sogutma iinitesinde ve tesis i¢i temizlikte
kullamlmaktadir. Kanstirma tanklarin yikanmasi sirasinda aritma tesisine degisik
miktar ve konsantrasyonda atiksu gelmektedir. Tablo 2.5 ve Tablo 2.6’da

formiilasyon ile liretim yapan tesislere ait atiksu karakterleri verilmistir.
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Tablo 2.4 {lag Dozaj Formlar (Zanowiak, 1982)

Dozaj Formu Igerik ve Ozellikler Kullamim

Likit

Aromatik sular Ugucu yag veya katilar, su Tatlandiric1 ajanlar

Suruplar Tatlandiricy, solvent, ilag hammaddesi Tatlandiric1 ajan, tedavi amagh
Alkol, esans Alkol, su, ugucu maddeler Tatlandinic1 veya tedavi

Siv1 veya solilsyonlar

Su, kimyasallar

I¢ veva dig formiilasyonamagh

Paranteral soliisyonlar Steril, serbest pirojen, isotonik, kanin
pH’sina yakin pH, yagh veya sulu Enjeksiyon amach
slispansiyon

Oftalmik Steril, gdzyag1 pH’sina yakin Goz tedavisi

Nasal Sulu, burun mukozasina yakin pH:spray | Burun tedavisi
veya damla

Otik Gliserol bazh Kulak tedavisi

Gargara Sulu, antiseptik Kisa siireli bakteri kontrolti

Emillsiyon, losyon

Su bazli veya yad bazh

Oral, dig veya enjeksiyon

Siispansiyon Su, alkol, glikol veya yag icerisinde toz | Oral doz veya deri uygulamalan
slispansiyon
Yarikat ve Plastik
Merhem Hidrokarbon(yagh), suda ¢dzilebilir,
emilsiifiye ajanlar, glikol, ilag Dis uygulama
hammadde
Suppozituvar Theobroma, yag, gliserinli jelatin, ilag Vilcui bogluguna uygulanir
hammaddesi
Kat )
Effervesan toz CO; ag1Ba gikartan iqex:ige sahip Dis ve ig kullamim
Kapstil Az dozda tozun jelatin kaba
konulmasi;aktif madde {¢ kullamim
Pastil Kaplama veya seker diskin glisero- Apizda yavas eritilerek kullamlir
jelatin ile kaplanmastyla olugturulur
Tablet Cabuk eriyen (nitrogliserin) Oral
Graniil Tozdan daha bilyilk partikill yapisina Oral
sahip
Komprese (sikigtirtlmmg) tabletler Suda ¢8zillmiy veya suyla kangik
deBisik gekilde Oral veya dig kullamm
Kaplama tablet Yavag etki igin Oral

Genelde formiilasyon altkategorisi atiksulann biyolojik olarak nispeten kolay

aynsabilir 6zellikte olup diger altkategori atiksularina gore diigiik KOI, BOIs ve

AKM konsantrasyonlarina sahiptir.
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Tablo 2.5 Tiirkiye’de Formiilasyon Yapan Bir Tesisin Atiksu Karakterizasyonu

(Sahin, 1984)
PARAMETRE DEGERI
pH 6.0-7.0
BOI; (mg/lt) 143-1.000
KOI(mg/1t) 220-1.500
Toplam Askida Madde(mg/It) 120-400

Tablo 2.6 ABD’de Formiilasyonla Uretim Yapan Tesislerin Atiksu Karakterizasyonu

. __(EPA, 199)

TESISNO |BOIs KOI TAKM
(mght)  |@mgn)  |Gme)

1 230 550 120

2 500 2100 1615

3 300 475 —

4 1000 1100 40

5 70 300 60

2.2.2 Fermantasyon altkategorisi atiksular:

Fermantasyon genel olarak antibiyotiklerin ve steroidlerin iiretiminde kullanilan
temel islemdir. Fermantasyon prosesi 3 adimdan meydana gelmektedir.

1. Kiiltlir hazirlanmasi

2. Fermantasyon

3. Uriin geri kazamimu

Fermantasyon yoluyla ilag tiretimi igin kiiltiir hazirlama, iiretilecek antibiyotige gore
belirli mikroorganizmalarin uygun kosullarda gogaltilmast ile baglar. Yeterli gelisme
saglandiginda kiiltiir agtlama tankina gegilir. Iginde steril besi yeri bulunan agilama
tankinda uygun sicakhk ve hava kogullan altinda, mikroorganizmalarin daha fazla

gelismesi saglanarak fermantasyon mayasi elde edilir.
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Fermantasyon mayasinin, i¢inde besi maddesi bulunan sterilize edilmis fermantorlere
gegirilmesi ile fermantasyon islemi baglar. 12 saatten 1 haftaya kadar siirebilen
fermantasyon islemi sonunda fermantdrdeki besi yeri gelistirilen mikroorganizma
tiirlerine gore istenilen iriinleri igermektedir. Dolayistyla sivi besi yeri iiriin geri

kazanma fazina hazir duruma gelir(Sahin, 1984 ).

Fermantasyon alt kategorisi atiksu kaynaklan, kullanilmus fermantasyon besi yeri,
tanklarin ve yerlerin yikanmasi, ekstraksiyon isleminden ¢gikan kullamimig solventler
ve sofutma sulan olarak stralanabilmektedir. Tablo 2.7°de fermantasyon

altkategorisinden olusan atiksu karakteri verilmistir.

Tablo 2.7 Fermantasyon Endiistrisi Attksuyunun Tipik Karakteri (Struzeski, 1975)

PARAMETRE DEGERI

Toplam katilar % 1-5

NH;-N (mg/lt) 100-250 (mg/1t)
BOI; (mg/lt) "~ [5.000-20.000 (mg/Lt)
pH 4-8

Toplam kat1 igeriginin dagilimi

Protein % 15-40

Yag % 1-2

Karbonhidrat % 5-27

Steroid, antibiyotik mevcut

Kullanilmis besi yerleri, seker, nisasta, bitkisel yaglar, protein, azot,fosfor gibi besi
maddeleri igerdiginden dolayr burada kirlilik yiikii fazladir. Yikama sularimn kirlilik
yiikii, kirlenme besi yeri atiklarina g('iré oldukga diiiiktiir. BOIs degerleri 500-1500
mg/lt arahifindadir. Bununla birlikte sogutma sularmin da kirlilik yiikii diisiik
olmakta ve BOIs degerleri 60-120 mg/it arasindadir ( Koziorowski, 1971 ).

Yikama ve sogutma sulanmn kirlilik yiikiinlin az olmas1 ve karakteri sebebiyle

formiilasyon altkategorisi atiksular ile benzerlik gGstermektedir.

Sonu¢ olarak fermantasyon prosesi atiksularimin karakteristik 6zelliginin yiiksek
BOI;, KOI ve toplam askida kat: madde konsantrasyonlan ve yiiksek atiksu debileri
oldugu sdylenebilmektedir (EPA, 1982). Bu atiksular yap:1 ve karakter bakimindan
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bizim ¢alismamizda kullamilacak atiksularla karsilagtirma agisindan yarar

saglayacaktir.

2.3. Atiksularin Antilabilirligi

Ilag endiistrisi atiksulan ile ilgili antilabilirligin kaynak bazinda incelenmesiyle ile
ilgili birgok literatiir vardir. Bunlarn arasinda bizim amacimiz agisindan alacagimiz
atiksularin kaynak ve 6zelliklerine bagh olarak ¢alismanin plan ve yiiriitiilmesinde

yararli olacak konuyla ilgili literatiir derlenmisgtir.
2.3.1. Biyolojik Arntilabilirlik2

Antibiyotikler ve onlarin metabolitlerinin ¢ogu insanlar tarafindan tiiketildikten sonra
kanalizasyon sistemine karigmaktadir. Ancak, bu maddelerin gok azinin biyolojik
antilabilirligi bilinmektedir. Genotoksik olarak kabul edilen bu maddelerin gevrede
baz1 organizmalara kars1 etkileri olabilmektedir. Bu amagla klinik agidan ,6nemli
antibiyotik ilaglarin biyolojik antilabilirlii ve bu vesileyle bu maddelerin
genotoksisitelerinin giderimi, ¢evresel risk degerlendirmesinin ilk adimi olarak CBT
(Closed Bottle Test) ve SOS koruma testi kullanilarak aragtinimistir (Kiimmerer ve
digerleri, 2000).

Bu ¢alismada Metronidézoles, Ciprofloxacin ve Ofloxacin olmak iizere ii¢ fakh
maddenin etkileri incelenmisrtir. Metronidazoles’in toksik etkileri diigiik
konsantrasyonlarda alg ve daphnid’lere kars: gﬁfﬁhnekfedir. Ciprofloxacin ve
ofloxacin hastanelerde genis kullaim alanina sahiptir. Ciprofloxacin aerobik gram-
negatif ve gram-pozitif bakterilere karsi etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak
ofloxacin’in baz1 gram-negatif bakterilere kars1 etkisi ciprofloxacin’e nazaran daha
az olmaktadir. Yapilan galigmalar sonucunda, CBT iginde antibiyotiklerin biyolojik
olarak aynisamadifi ve bu sebeple genotoksisitesinin elimine edilemedigi tespit
edilmistir(Kimmerer ve digerleri, 2000).

llag endiistrisi atiksularinin aritimi {izerine yapilan bir ¢aligmada, sok organik ve
hidrolik yliklemelerin sistem iginde ciddi isletme problemlerine sebep oldugunu
gOstermektedir. Bu konudaki arastirmalarda, aktif ¢amur sistemi Oncesinde

dengeleme havuzu ve damlatmal filtrenin, sok yiiklemelere karsi etkili oldugunu
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goriilmektedir. Camur floklarmin mikroskobik g6zlemlerinde atiksuyun iginde
yiiksek konsantrasyonda seker vb. maddeler bulundugu zaman filamentli
organizmalarin olusmaya basladif1 gozlenmistir. Filamentli organizmalar ¢amurun
¢okelmesine engel oldufundan, havalandirma havuzuna, amonyum siilfat ilave

edilmesinin uygun olacag: tespit edilmistir (Andersen, 1978).

Ilag, ditiretikler, laboratuvar kimyasallan v.b iireten bir ila¢ endiistrisi atiksularn
lizerine yapilan bir ¢aligmada biyolojik antilabilirlik incelenmistir. Biyolojik aritma
olarak bu ¢alismada aktif camur prosesi, biyolojik filtre ve biyolojik filtreyi takiben
aktif camur prosesi uygulanarak aritma verimi degerlendirilmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda en iyi sonuca aktif ¢camur ile biyolojik aritmada varilmig ve 20 saatlik bir
havalandirma periyodunda, KOIL.’de %89-95, BOI5’de %88-98, toplam askida madde
de %87-98, yag ve greste % 90-93 arasinda verim elde edilmistir (El-Gohary, 1995).

Freitos dos Santos ve La Biundo (1999), ilag endiistrisi atiksularinda bulunan
diklorometan’in ekstraktif membran biyoreaktorii ile aritilabilirliginin performansim
tammlamiglardir. EMB  teknolojisi, ekstraksiyon ve biyolojik ayrigmay
kapsamaktadir EMB kullamularak kirleticilerin etkili antimi, atiksu ile biyolojik
ortam arasindaki konsantrasyon farkina baghidir. Bundan dolayr artimin verimi
sadece membran boyunca partikiiler bilesiklerin tutulma kabiliyetiyle siurl
kalmayip, kullanilan mikrobiyal kiiltlirlerin ayristuma verimine baghidir. Sonug
olarak 16 giinliik periyotta yaklasik 700 mg/lt olan DCM konsantrasyonunda %95

giderme verimi elde edilmistir.

Bir bagka c¢aligmada da kimyasal sentez prosesinde paracetamol, omeprazol ve
mephenoxalone olmak iizere li¢ farkh ilag hammaddesinin iiretiminden meydana
gelen atiksularda karakterizasyon yapilmis ve laboratuar o6lgekli aritilabilirlik
¢alismas: yiiriitiilmiistiir. Bu atiksulardan paracetamol atiksulan biyolojik olarak
kolay aynisabilen yap: sergilemis buna karsilik ham omeprazole atiksulan ancak
kimyasal oksidasyon sonrasi biyolojik aritmaya verilerek verim elde edilmigtir.
Paracetamol ve kimyasal oksidasyona ugramis omeprazole atiksulari ayr ayri ya da
birlesik olarak biyolojik aritmaya verildiginde 0.25-0.99 gr KOI/gr UAKM’lik F/M
oranlarinda %80 KOI giderme verimi elde edilmistir. Ancak omeprazol atiksuyunun
yapis! sebebiyle nitrat, siilfat ve ¢6zlinmiis madde konsantrasyonunda belirgin bir

artis  olacagindan, desarj standartlann  saglanmasi  agisindan  dikkatle
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degerlendirilmesi gerekmektedir. Mephenoxalone atiksulari ise hem ham hem de
kimyasal oksidasyona tabi tutulmus, ancak inert bir yapi sergilemis ve biyolojik
olarak aritilamayacagi, dolayisiyla tehlikeli atik olarak uzaklagtiriimasi gerektigi
belirtilmistir(Kabdash, 1999).

Ilag endiistrisi atiksularinin biyolojik aritimi igin yapilan bir pilot tesis ¢alismasinda,
havalandirma havuzunda sicaklik 45°C’ye ulastiginda BOIs giderim veriminin %90
diizeyine ulagtig1, sicakhgin 38°C’nin altina diistiigiinde ise BOI5 giderme veriminin
azalmakta ve nitrifikasyon sisteminin durmasina sebep oldugu goriilmektedir. F/M
oran igin, 0.18-0.29 arasinda iken isletmede iyi verim elde edildigi, ancak bu oran
0.15’in altina diigtiigli zaman flamentli organizmalarin meydana geldigi
goriilmektedir. Ayrica, oksijen tiiketim hizimin, atiksuyun mikroorganizmalan
iizerinde toksisite ve inhibisyonu belirlemede iyi bir gosterge oldufu sonucuna
vanlmigtir (Donahue J., 1981).

2.3.2 Biyolojik Aritma Oncesi On Islemler

llag endiistrisi atiksulanmin artiminda biyolojik antma en uygun arntma alternatifi
olarak goriilmektedir. Ancak bu atiksularin bir kismui yapisi geregi biyolojik aritima
direk olarak verilememekte, bu sebeple 6n antma yapilmasi gerekmektedir. Bu
sistemlere &mek olarak, koagiilasyon-flokiilasyon, kimyasal oksidasyon ve alkali
hidroliz verilebilmektedir. Bu 6n ayirma ile hem biyolojik aynisabilirlik arttirilmakta
hem de biyolojik aritmaya agin yiiklenmenin 6niine gegilmektedir.

Kimyasal Oksidasyon:

Zwiener .ve Frimmel (2000) yaptiklan aragtirmada, insan tiiketimine baglh olarak
nehirlerde ve evsel atiksu g¢ikiglarinda yiiksek konsantrasyonda bulunan ve birikime
yol agan ilaglan seg¢migler, bu maddelerin oksidasyon ve ileri oksidasyon
prosesleriyle igme suyu antimindaki davramslanim incelemislerdir. Literatiirden
toplanan bilgilerden yola gikilarak clofibric asit, ibuprofen ve diclefenac (agn kesici)

secilmistir.

Oksidasyon deneylerinin amaci; ozon ve H,O; kullanilarak ilaglarin ayrigabilirligini
arttirmaktadir. Ozon ve H;0,’in birlikte uygulanmasinda daha bagarili sonuglar elde
edilmistir. Oksidan konsantrasyonu arttirildiginda, bilegiklerin ayrismasinda daha
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fazla verim elde edilmistir. Ozon, organik kimyasallar ile iki gekilde reaksiyona
girmektedir. Birincisi hedef molekiil ile direkt reaksiyonu, ikincisi ise OH radikalleri
ile ara reaksiyonlardir. Cozelti igerinde oldukga reaktif olan OH radikallerin
konsantrasyonunu arttirmak igin ozon ve H;0,’in birlikte kullamm uygun
goriilmektedir.

Yapilan ¢alismamin sonucunda, sirf ozon kullamlarak yiiriitlilen deneyde sadece

diclefenac kolaylikla ayrigabilmektedir.

e 03;=1 mg/lt + H,0; = 0.4 mg/lt oraninda uygulanmas: sonucu clofibric asit
ibuprofen konsantrasyonunda, baslangi¢ degerinden yaklagsik olarak yariya

diistiigii, diclefenac’in ise tamamen aynigtifa goriilmiistiir.

e 0;=3.7 mg/lt + H,0, = 1.4 mg/lt olduunda clofibric asit ve ibuprofen
kosantrasyonunda baslangic degerinden %10’un altma  diigtiigi
goriilmiistiir.

e 0;=5 mgit + HO, = 1.8 mg/lt oldugunda ayrigma sonucunda
konsantrasyonlar, baslangi¢ degerlerinin clofibric asit i¢in %2.1, ibuprofen

icin %0.6, diclefenac igin ise %0.1 oldugu gézlenmistir.

Giirel ve digerler (1998) yaptiklar ¢alismada kimyasal sentez ile iiretim yapan bir -
ilag endiistrisinde mephenoxalone ve omeprazol iiretiininden kaynaklanan atiksulara
biyolojik aritma Oncesi, organik madde giderimi i¢in kimyasal oksidasyonun
verimini degerlendirmiglerdir. Oksidan olarak NaOCl ve H;O, kullamilmustir.
Kimyasal oksidasyon sonucu mephenoxalone atiksularinda TOK’da %25,
omeprazole atiksularinda TOK’da %30 verim elde edilmistir. Paracetamol ve
oksidasyona ugramis omeprazol atiksularinm biyolojik aritma sonrasinda KOI
giderimi %80 olarak tespit edilmig, fakat mephenoxalone atiksular1 oksidasyona

ugradiktan sonra da biyolojik aritmaya direng gosterdigi goriilmiistiir.
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Koagiilasyon-Flokiilasyon:

Kimya ve ilag endtstrisi atiksulan olduk¢a fazla organik yiike ve toksisiteye
sahiptirler. Toksik bilegenlerin diislik konsantrasyonlarda bile biyolojik aritma tesisi
lizerine etkileri goriilmektedir. Ayrca toksik ve yiiksek organik yiiklii endiistriyel
atiksular biyolojik aritma sistemi tizerinde inhisisyonada sebep olabilmektedirler.Bu
sebeple inhibisyon etkisi olacagindan én antma sistemi gerckmektedir. On antma
sistemi olarak sedimentasyon, koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon ya da bunlarin
ortak bir sistem igerisinde kullanilmasi 6nerilmektedir. Bu sistemlerin igerisinden
koagiilasyon-flokiilasyon prosesi tuzluluk seviyesini ve organik yiikii diisiik seviyede
tutmak i¢in iyi bir 6n aritma saglamaktadir.

Torres ve digerleri (1997), yliksek organik yiikli kompleks olan kimya ve ilag
endiistrisinin atiksulan igin iyi bir aritma performansi ve maksimum KOI giderimini
saglamak iizere 23 degisik irliniin koagiilasyon ve flokiilasyondaki performansin
incelemislerdir. Yapilan galismalar sonucunda, en iyi verim BL-5086, guar gum,
Niad II-3 ve Niad II-4 adli firtinler kullamlarak saglanmugtir. KOI, renk ve ¢6ziinmiig
katilara sirasiyla %40.6, %25.6 ve%39.4’liik giderme verimleri elde edilmigtir.

Bununla birlikte kalan ¢amurun miktan, kalitesi ve ¢ikis suyunun kalitesini
belirlemek agisindan dogru kangtirma hizinin da segilmesi gerekmektedir. Omnegin,
sistem 100 rpm hizla galigtirnildiginda maksimum ¢amur iiretimi, 300 rpm hizda ise
minimum ¢amur {iretimi saglamaktadir. Geleneksel Jar-test deneyi oldukga basit ve
hizli olmasma karsilik, gelistirilmis Jar-test deneyi ile uygun koagiilan dozu

belirlenmektedir.

Rabosky ve digerleri (1993), Ila¢ endiistirsi tizerine yapmus olduklan koagiilasyon
¢aligmalarinda ii¢ farkli yaklasim ele almiglardir.

1. Kireg ve alum kullanarak aritmave daha sonra polielektrolit ekleme
2. Sadece polielektrolit ekleme
3. pH, 7’ye kadar kireg ile ayarlama ve alum ve polielektrolit ekleme
Birinci yaklagimda, zay1f anyonik, zayif katyonik, orta katyonik ve kuvvetli katyonik

polielektrolitler kullamlmusg, aralarindan en iyi verimi zayif anyonik polielektrolit
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gostermistir. Ikinci yaklagimda, alum ve kire¢ olmaksizin bir gok tipte polielektrolit
kullanilmig, en iyi verimi zayif katyonik polielektrolitler gostermistir. Uglincii
yaklasimda ise, kireg kullamlarak pH 7’ye ¢ikanlmis ve 1 mg/It’lik sabit
konsantrasyonda polielektrolit kullanilarak degisik miktarlarda alum konsantrasyonu
ilavesiyle en iyi verimi saglayan konsantrasyon miktar: tespit edilmistir. Burada en

iyl verimin 15 mg/1t’lik alum konsantrasyonunda saglandig1 gériilmiistiir.

Yapilan bagka bir ¢alismada kimyasal senteze dayali iiretim yapan bir ilag
endiistrisinde, atiksularda yiiksek toksisitenin giderimi i¢in havalandirma, karbon
adsorpsiyonu ve kimyasal ¢oktlirme gibi 6n aritma alternatifleri aragtirnlmagtir (Calli,
1998).

Havalandirma: Havalandirma siiresinin etkisini aragtirmak iizere 30, 60 ve 90 dakika
siireyle nuuneler havalandinlmigs ve elde edilen sonuglarda 30 dakika siireyle

havalandirmanin toksisitenin giderilmesinde son derece etkili oldugu gériilmiigtiir.

Aktif Karbon Adsorpsiyonu: Toksisitenin azaltilmasi igin 100, 500, 1000 mg/It’lik
dozlarda aktif karbon kullamlmis ancak toksisiteyi azaltici kayda deger bir etkiye

rastlanmamaigtir.

Kimyasal Céktiirme: Kimyasal koagiilasyonun etkisini incelemek iizere alum, kireg
ve demir III kloriir denenmigtir. pH’1nda etkisini gérmek i¢in farkli pH’larda
calistimigtir. Deneyler sonucunda 500 mg./lt alum uygulanan atiksuda % 70
civarinda toksisite azalma goériilmiis ancak demir III kloriir ve Kkirecin

uygulanmasinda kayda deger bir etkiye rastlanmamustir.
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3.BOLUM ORNEK TESIiSIN TANITIMI

3.1 Uretim Bilgileri

Incelemis oldugumuz tesis, formiilasyon alt kategorisinde {iretim yapmaktadir. Bu
tesiste ¢ok sayida iliretim yapilmakta ve farkl ilaglar elde edilmektedir. Tesisteki
{iretim birimleri; kapsiil iiretimi, tablet iiretimi, lak Tablet liretimi, draje iiretimi,
pastil, ¢igneme tablet, effervesan tablet, damla iiretimi, krem iiretimi, merhem
firetimi, surup {retimi, slispansiyon {iretimi ve antibiyotik iiretimi geklinde
olmaktadir.

Yapmis oldugumuz ¢alismada lak tablet, tablet, likit ve Antibiyotik iiretimleri ele

alinmagtir.

3.1.1. Tablet Uretimi

Tablet iiretimi, tablet hazirlama, tablet baski ve ambalaj kisimlarindan olusur. Tablet
hazirlama, her bsliimde ayn1 amagli makinalarin bulundugu ti¢ kisimda yiiriitiiliir. Bu
kisimlarin herbirinde birer kangtinici, hamur yapma makinasi, kurutma makinasi ve
kirma makinas: bulunur. Hammaddeler kangtincilarda kanstirildiktan sonra hamur
yapma makinasina verilir. Daha sonra graniil haline getirilir ve kurutulur. Sonra
gerekirse kirma makinalarinda kirilir ve elde edilen {iriinler tablet baski kismina
verilir. Bu makinalarda istenilen aZirlik ve sekilde basilan tabletler ambalaj kismina
génderilir. Ambalaj kisminda tablet doldurma makinalani ve diger ambalaj
makinalar1 yer almaktadir. Tablet olarak ¢esitli miistahzarlar tiretilmekte olup, her
iiretimde aym prosediir kullamlmaktadir.
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3.1.2. Surup Uretimi

Surup {iiretimi siispansiyon elde edilmesiyle baglar. Bu amagla 1sitma ve karigtirma
tertibat1 olan kazana hammaddeler ve su almarak kangtirma ile siispansiyon elde
edilir. Elde edilen siispansiyon borular 'va51ta51yla bekletme kazanlarina alinir. Daha
sonra bekletme kazanlarindan, surup doldurma makinalarina verilerek burada

siselenir.

3.1.3. Merhem Uretimi

Merhem fiiretimi, hammaddelerin bir kazanda eritilerek karigtirilmasiyla yapihr.

Hazirlanan merhem dolgu makinasina alinir.

3.1.4. Toz Antibiyotik Uretimi

Toz antibiyotik doldurulacak siseler sise yikama kisminda yikanir. Temiz siselere toz

antibiyotik steril ortamda yer alan toz doldurma makinasinda doldurulur.

3.2. Atiksu Kaynak ve Miktarlan

-3.2.1. Tablet ve Lak Tablet Uretimlerinden Meydana Gelen A:ksularin Kaynak

ve Miktarlari

Tablet ve lak tablet tiretiminde atiksular, tablet hazirlama kismindaki graniilasyon,
glatt finn, servomikser, araba yikama, tablet baski, lak kaplama iinitelerinden
meydana gelmektedir. Buradan kaynaklanan atiksularin kaynak ve miktarlart Tablo

3.1°de verilmistir.

3.2.2. Likit Uretiminden Meydana Gelen Atiksularin Kaynak ve Miktarlar

Likit tiretiminden meydana gelen atiksu kaynak ve miktarlari1 da Tablo 3.2°de

verilmigtir.
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Tesisten kaynaklanan toplam atiksu miktar1 ele alinarak Tablet, Lak Tablet, Likit ve
Antibiyotik iretiminden olusan atiksu miktarlarinin oranaln Tablo 3.3 ve 3.4°de
' belirtilmistir. Buradan yola ¢ikarak Tablet, Lak tablet ne Antibiyotik {iretiminden
kaynaklanan atiksu miktar1 23450 1, liki tiretiminden kaynaklanan atiksu miktar ise

3700 1 olarak hesaplanmustir.

Tablo 3.3 Kat1 Imalat Atiksu Olusum Tablosu

Tlag ad1 op sayist | Olusan atiksu | KOI | Debi/Solid | Debi/
(Vop) (mg/1) % Toplam
Atiksu
%
Tablet II 51 2345 1030 7.5 6.2
Tablet I 61 4575 2115 14.6 12
Lak Tablet I 30 3165 3650 10 8
Lak Tablet II 32 2845 3500 9 7.5
Lak Tablet III 121 5460 4660 17 14
Lak Tablet IV 31 1635 4400 5 4
Lak Tablet V 61 2115 3600 7 5.5
Lak Tablet VI 61 960 4100 3 2.5
Antibiyotik IIT 72 350 1350 1.1 0.9
Tablo 3.4 Likit imalat Atiksu Olusum Tablosu
llag ad1 op sayisi | Olusan atiksu | KOI Debi/Solid | Debi/ Toplam
’ ( Vop) (mg/l) % Atiksu
%
Likit I 43 2900 8600 44 7.6
Likit IT 72 600 800 9 15
Likit IIT 63 200 2300 3 0.5
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4BOLUM DENEYSEL CALISMA

4.1 Deneysel Caliymanin Planlanmasi

Yapilmig olan ¢aligmada toz antibiyotik formiilasyonu basta olmak iizere biyolojik
arttmi gii¢ olan atiksular segilmistir. Segilmis olan {iriin gruplarinda , her bir {iriiniin
liretiminden meydana gelen atiksular ayn ayn belirlenerek debileri oraninda
kangtirilmasiyla kompozit numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan kompozit
numuneler {izerinde ise karakterizasyon ¢aligmalart yapilarak biyolojik aritilabilirlik

deneyleri ytiriitiilmiistiir.

Yiiriitiilen deneysel ¢aligmada 4 farklh {irtin grubu ayrintil olarak incelenmigtir. Bu

lirlin gruplan;

. Tablet iiriin grubu

. Lak tablet {iriin grubu
o Likit tiriin grubu

. Antibiyotik iiriin grubu
seklinde yer almaktadir.

Her bir iiriin grubunun, iiretimi sirasinda olusan atiksulan tizerinde biyolojik
antilabilirligin arttirilmasina  yonelik deneysel  ¢aligmalar yiiriitiilmiigtiir. Bu
deneysel ¢aligmalar kapsaminda gergeklestirilen atiksu  karakterizasyonundan
hareketle s6z konusu tiretimler esnasm.da olugan atiksularin bir kisminin biyolojik
antmaya dogrudan beslenecegi bir kismimn ise, biyolojik ‘olarak aritilmas: giig
oldugundan 6n isleme tabi tutularak biyolojik antmaya verilecegi belirlenmistir.

Antibiyotik formiilasyonu atiksularinin kapsamh bir ¢aligma olarak planlanmasinin
sebebi ise, biyolojik olarak ayristirilmasinin gii¢ olmasimn yaminda, aktif ¢amur

sistemine de zehirlilik etkisinin olmasidir. Bu zehirlilik etkisi onemli diizeyde olup
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az bir miktar antibiyotik girdisi aktif ¢amurda mikroorganizmalarin Sliimiine sebep
olmaktadir. Bu sebeple antibiyotik formiilasyonu atiksularinin dogrudan, diger bir
ifade ile zehirlilik etkisinin ortadan kaldinlmadan, biyolojik aritmaya verilemeyecegi
belirlenmis ve bu atiksular i¢in 6n islem olarak kimyasal aritma yontemleri aynntili

olarak incelenmistir.

Uriin grubu bazinda ele alnan atiksularin antim igin &ncelikle biyolojik
antilabilirlik ¢aligmalan yiirtitiilmiistiir. Biyolojik antilabilirligi giic olan atiksular
i¢in de biyolojik aritma Oncesi, biyolojik artilabilirligin arttirilmasma y6nelik 6n

islemler uygulanmustir. S6z konusu atiksulara uygulanan &én islemler;

1. Ozon ile oksidasyon

2. Ozon ile katalitik oksidasyon
3. Fenton reaktifi ile oksidasyon
seklindedir.

Birinci agamada Lak Tablet, Tablet ve Likit tiretiminden meydana gelen atiksularin
biyolojik antilabilirlik ¢aligmalan yiiriitiilmiistiir. Bu ¢aligmalar 1-2 aylik bir siire
cercevesinde yiiriitiilmiis ve her bir atiksu i¢in segilen F/M oranlarinda biyolojik
reaktorler kurulmustur.

Ikinci asamada biyolojik antmada, biyolojik olarak giic ayfistlnlabilen bir yap1
sergilediklerinden dolayr tahmin edici giderme verimleri elde edilemeyer} Lak
Tablet ve Tablet iiretiminden meydana gelen atiksular i¢in 6n aritma iglemi olarak
ozon ile oksidasyon islemi uygulanmistir. Bu 6n aritma igleminden sonra séz konusu
atiksular tekrar aktif ¢amur sistemlerine beslenmis ve ozon ile oksidasyonun

biyolojik olarak gii¢ ayristirilan organik madde {izerine etkisi aragtirilmgtir..

Ugiincli asamada ise aktif gamur sistemi {izerine zehirlilik etkisinden dolay1 biyolojik
aritmaya verilemeyecek olan antibiyotik formiilasyonu atiksulari igin kimyasal
anitma iglemleri uygulanmigtir. Bu kimyasal aritma iglemleri olarak daha énceden de
belirtildigi tizere ozon ile oksidasyon, ozon ile katalitik oksidasyon ve fenton reaktifi
ile oksidasyon uygulanmistir. Burada fenton reaktifi ile oksidasyon ayrintili bir
sekilde ele alinmisgtir. Farkhh H,0, dozlan, farkh pH araliklan, farkh Fe?'/ H,0,

dozlan1 ve genis siire araliklan ele alinarak deneysel g¢alismalar yiiriitiilmiigtiir.
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Bununla birlikte antibiyotik formiilasyonu atiksularmmin zehirliligini gidermek

amactyla alkali hidroliz yontemi de uygulanmuigtir.

Aynca toplam atiksularin da antilabilirliginin  incelenmesi igin dengeleme
havuzundan alman atiksu numuneleri iizerinde de biyolojik antilabilirlik ¢alismalarn

yiiriittilmiistir.

4.2 Materyal ve Metod

Deneylerin  yiiriittildtigii auksularmn  bir kismi, incelenen tesisin liretim
kaynaklarindan meydana gelen yikama sularindan alinmig ve debileri oraninda
kanigtirilarak kompozit numune hazirlanmmgtir. Bir kismi ise laboratuvarda
antibiyotik formiilasyonundan kaynaklanan atiksular1 temsil etmek iizere, ilag
hammaddeleri kullanilarak atiksuyu karakterize edecek sekilde sentetik olarak

hazirlanmagtir.

Biyolojik aritma sirasinda kullamlan 4 1t’lik cam reaktdrler doldur-bosalt geklinde
calisgtinlmigtir. Biyolojik reaktérde kullanilan aligtinlmig aktif ¢gamur, ROCHE A.S
miistahzarlan aritma tesisindeki havalandirma havuzundan alinarak temin edilmistir.
Hava temini diftizorler ile saglanmigtir. Atiksu igin gerekli niitrient ihtiyaci, NH4Cl,
K;HPO4 ve KH,PO, ile temin edilmistir. KOI ile organik maddenin degisimi..
UAKM ile biyolojik reaktdrdeki mikroorganizmalarin degisimi izlenmistir.

Ozon ile kimyasal oksidasyon g¢aligmalarinda, ozon kaynag: olarak PC1 ModelGL-1
marka, hava ile beslenen ve 20 SCFH’e kadar (9.44 1 dk™") hava debisi ayarlanabilen
ozon jeneratorii kullamlmigtir. Ozon jeneratérii ile' deneysel c¢aligma diizenegi
arasindaki baglantilar, teflon borular kullamlarak gergeklestirilmigtir. Numunenin
oksidasyonunda 120 cm yiiksekliginde ve 4.5 cm i¢ ¢apinda cam reaktor
kullamlmigtir. Oksidasyon bir litre numune hacminde uygulanmigtir. Ozon akisinin
belirlenmesi igin, igerisinde KI ¢6zeltisi bulunan 2 adet seri bagl, gaz yikama giseleri
kullanilmugtir. Deney sonuglari, bir litre numune hacmi i¢in ozon besleme debisinin
uygulama siiresi ile ¢arpim olarak mgO; seklinde ifade edilmigtir. Ozon besleme
debisi, jeneratoriin lirettifi ozon gaz karnigiminda bulunan ozon konsantrasyonunun

gaz debisi ile ¢arpim sonucu elde edilmistir.
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Ozon ile katalitik ozonlama deneylerinde katalizér olarak Mn?* iyonu kullamlmustir.
Mn?* kaynagi olarak MnSO,.7H;O kullamilmustir. Mn®* konsantrasyonu, literatiir
incelemesi gergevesinde 400mg/lt MnO; olusturacak sekilde segilmistir.

Fenton reaktifi ile oksidasyon deneyleri, 500 ml’lik beherlerde, % 35’lik H,O, ve
demir kaynag1 olarak FeSOs. 2H,0 kullanilarak gergeklestirilmistir.

Proses degiskeni olarak H,0, dozaji, TOK degerine bagli olarak agirlik/agirlik
cinsinden ifade edilmis ve oksidasyonun kademesini gérmek agisindan farkh
degerler alinarak deneysel ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir, Fe**/ H,O, oram ise mol/mol
cinsinden ifade edilerek farkli degerlerde Fe** dozu kullanilarak sistemin verimi

degerlendirilmigtir. Bununla birlikte farkh pH ve siire arahklan incelenmistir.

TOK parametresinin §l¢limii sirasinda numune, TOK cihazina zarar vermemesi
agisindan, demirin uzaklagtiriimasi igin AP 40 filtre kagidindan siiziilerek Olgiimii
yapilmigtir. COK &l¢timii ise 0.45 p filtre kagidi kullanilarak 6l¢limler yapilmigtir.

Deneysel ¢aligmalar sirasinda kdplirmeyi engellemek igin silikon bazli kdpiik kiric

kullamlmgtir.

TOK ve COK &lgiimleri igin lonics model 1505 marka karbon analizér cihaz

kullanilmastir. pH Sl¢iimleri Orion marka 0.001 duyarlikli pH metre ile yapilmigtir.

KOI digindaki tiim deneyler Standart Metod’a uygun olarak yapilmistir(APHA,
1998). KOI élgtimleri ISO yéntemi (6060-1986) kullanilarak yergeklestirilmistir.

4.3 Atiksu Karakterizasyonu

Uriin grubu bazinda ele alinan Lak Tablet, Tablet, Likit ve Antibiyotik formiilasyonu
atiksu kaynak ve miktarlar Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’de aynntili olarak verilmistir.

Lak Tablet iiretiminden meydana gelen atiksular, 6 farkl lak tablet iiriiniin iiretilmesi
sonucunda meydana gelen atiksularin, debileri oraminda kanstinlmas: ile elde
edilmigtir. Tablet iiretiminden meydana gelen atiksular, 2 farkli tablet {iriiniiniin
{iretilmesi sonucundan meydana gelen atiksularin debileri oraninda karigtirilmastyla,

likit iliretiminden meydana gelen atiksular ise 3 farkh likit iirfiniin iiretilmesi sonucu
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meydana gelen atiksularin debileri oraminda karngtirilarak kompozit numune

hazirlanmasiyla meydana gelmistir.

Antibiyotik iiretiminden meydana gelen atiksular ise Antibiyotik III {iriinii diginda
ilag hammaddeleri kullanilarak atiksuyu karakterize edecek sekilde sentetik olarak
hazirlanmgtir. Antibiyotik III ﬁretimipden meydana gelen atiksular ise, liretim
kaynaklarindan olusan yikama sularinin alimp debileri oraminda karigtinilarak
kompozit numune olusturulmastyla hazirlanmigtir. Tablo 4.1’de tiim iiriin gruplan

icin yapilan atiksu karakterizasyon sonuglari verilmigtir.
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almnan atiksu numunesinin karakterizasyonu da Tablo 4.2°de verilmistir. Aym tabloda
karsilagtirmak amaciyla literatlirden alman formiilasyon altkategorisi igin

karakterizasyon sonuglari da verilmigtir (Andersen, 1978).

Tablo 4.2 Dengelemeden alinan atiksu numunelerinin karakterizasyonu

Parametre 1.numune 2.numune 3.numune ]I),chezarllt;i rrl
KOI (mg/l) 4050 3570 1620 | 1000-2800
S.KOI(mg/1) 3200 3250 1370 -
AKM (mg/l) 220 120 350 370-1075
UAKM (mg/l) 200 110 195 .
PO4-P (mg/l) 3 0Y 0.Y -

CI' (mg/l) 90 0y 03¢ -

pH 7 4.2 10 6.4-7.1

0.Y olgiim yapilmad:
Dengelemeden alinmis olan ilk 2 numunede KOI degerleri 4050 mg/l ve 3570
mg/I’dir. Olgiilen bu degerler literatiirde verilen degerler ile karsilastirildifinda
bunlarin aym mertebede ancak biraz iistiinde degerler oldugu goriilmektedir. Ancak
alman 3. numunede ki 1620 mg/I’lik KOI degeri literatiirden alinan degerlerle uyum
sagladipy goriilmektedir.

Olgiilen AKM degerlerinin  alinan numunelerde 120-350 mg/l arasinda degistigi
goriilmektedir. Bulunan AKM konsantrasyonlar literatiir ile karsilasgtinldifinda
bunlarin daha diigiik degerler oldugu goriilmektedir. Zaten KOI ve S.XKOI
-8lctimlerinde, S.KOI degerinin KOI’yé ¢ok yakin olmasindan bu atiksuyun askida

kat1 maddesinin ¢ok fazla olmadig sonucuna varnlabilmektedir.

pH araligina bakildifinda ise 1.dengeleme numunesi disindaki numunelerde bu
degerlerin, literatiirden alinan degerlere nazaran olduk¢a farklilk gosterdigi
goriilmektedir. pH’in 4-10 arasinda degismesinin sebebinin, numuneler alindif

zamanki tiretim farkliligindan kaynaklandif: seklinde agiklanabilmektedir.

llag endiistrisi gerek kendi gerekse literatir degerleri 6nemli degisiklikler
gostermektedir. Atiksularin farkhi karakterde olmasina kargiiik literatiir ile arasinda

kirletici parametreler agisindan fark olmadif goriilmektedir.. Bu g¢aligmada da
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literatiirle benzer olarak BOIs, KOI, AKM ve pH parametrelerinin Slgiimleri esas
almmugtir. Literatiirde de goriildiigii gibi bu tiir atiksularda niitrient vb. maddeler

icermemektedir.

4.4 Antilabilirlik Calismalan

Ilk agamada lak tablet, tablet ve likit firiin gruplarmin formiilasyonu sirasinda
meydana gelen atiksular igin biyolojik antilabilirlik galigmalan yiriitiilmiigtiir. Bir
kism1 dogrudan biyolojik arntmaya verilirken bir kismi ise biyolojik aritmadan
istenilen verim elde edilemediginden dolay: 6n aritma islemlerine tabi tutulmuslardir,
Antibiyotik formiilasyonu atiksulari ise onceki boliimde izah edilen nedenlerden
dolay: biyolojik antmaya verilemediginden bu atiksulara kimyasal aritma yéntemleri

uygulanmigtir.

4.4.1 On Islemsiz Atiksular
4.4.1.1 Lak Tablet Uretimi Atiksular

Lak Tablet iiretiminden meydana gelen atiksular 6 farkl: iiriinii kapsamaktadir. Her
bir iirlin igin atiksu kaynaklar1 belirlenmis, bu kaynaklardan alinan numuneler
debileri oraminda kanstinlmus ve elde edilen kompozit numunelerde atiksu
karakterizasyonu yapilmigtir. Tablo 4.1°de de verilmis olan Lak tablet iiretimi atiksu
karakterizasyonunda da goriildiigii gibi BOIs/KOI oran1 0.19 olarak tespit edilmistir.
Bu deger biyolojik antma igin yiiksek bir deger olmamakla birlikte séz konusu
atiksularin higbir 6n islemden gegirilmeksizin aktif ¢amur sisteminde hangi seviyede
antilabildigini belirlemek {izere biyolojik antilabilirlik uygulamasina tabi
tutulmustur.. Lak tablet iretimi atiksularn igin yiiriitiilen bu biyolojik antilabilirlik
sonuglar1 Tablo 4.3’de verilmistir.




Tablo 4.3 Lak Tablet Uretimi Atiksularimin Biyolojik Aritma Sonuglart

q Cikis KOI | KOI giderimi
grKOVgrUAKM.giin | mg/l %
0.009 1000 65
0.013 1200 55
0.016 1650 40

Lak tablet liretimi atiksulan lizerinde yiiriitiilen biyolojik anitilabilirlik deneylerinde
ortalama mikroorganizma konsantrasyonu 6000 mgUAKM/I olarak kullamilmugtir.
Tablo 4.3 incelendiginde 8 giin bekletme siiresinde, 0.016 grKOl/grUAKM. giin’liik
organik yiiklemede 2730 mg/l giris konsantrasyonunun 1650 mg/l indirildigi
goriilmektedir. S6z konusu organik yiiklemede %40’lik KOI giderme verimi elde
edilmistir. Organik yiiklemeyi 0.013 grKOI/grUAKM.giin’e diisiiriildiiziinde ise KOI
gideriminde yaklagik olarak %55 verim elde edilmis ve ¢ikis KOI degeri 1200
mg/I’ye indirilmistir. 28 giin gibi daha uzun bekletme siiresi sonucunda ise gikis KOI
degerinin ancak 1000 mg/I’ye diistiigii gériilmektedir.

0.009 grKOI/grUAKM.giin gibi oldukga diisiik organik yiiklemede bile 1000 mg/l
seviyesinde ¢ikis KOI degerinin elde edilmesi Lak Tablet iiretimi atiksularimin
biyolojik olarak gii¢ aynstirilabilen veya ayrigtirilamayan bir kisim organik maddeyi
ihtiva ettigini isaret etmektedir. Bu neden ile s6z konusu atiksularin kimyasal

oksidasyon gibi bir uygulamaya tabi tutulmas ihtiyaci giindeme gelmektedir.

4.4.1.2 Likit Uretimi Atiksular

Likit dirlinlerinin formiilasyonundan kaynaklanan atiksular, 3 farkl: {irlinlin {iretimi
esnasinda olusan atiksulanin debileri oraminda karngtirilarak kompozit numune
hazirlanmasiyla elde edilmistir.. Tablo 4.1°de de goriildiigii iizere likit iiretiminden
meydan gelen atiksularin BOIs/KOI oran1 0.25°dir. Bu degerin biyolojik artma igin
uygun bir deger oldugu goriilmektedir. Tablo 4.4’de de likit liretimi atiksular
lizerinde yiiriitiilen biyolojik aritilabilirlik sonuglar1 verilmistir. Bu deneylerde aktif
camur sistemi ortalama 7000 mgUAKM/I mikroorganizma konsantrasyonunda

calistinlmustir, .



Tablo 4.4 Likit Uretimi Atiksularimin Biyolojik aritma sonuglar1

q Cikis KOI KOi
grKOV/grUAKM.gin | mg/l giderimi
| %
0.52 490 87
0.65 560 87
0.71 745 85

Likit iiretiminden kaynaklanan atiksular {izerinde yiiriitiilen biyolojik aritilabilirlik
sonuglar1 degerlendirildiginde, s6z konusu atiksularin  organik madde agisindan
kolay ayrisabilir bir yap:1 sergiledifi sOylenebilmektedir. Yiiriitiilen deneysel
calismada 0.6 grKOI/grUAKM.giin’liik organik yiiklemeye kadar %87’ye varan
yiiksek organik madde giderimlerinin elde edilmis olmasi bu goriigi
dogrulamaktadir. Ayrica s6z konusu atiksularin iki giinliik bekletme siirelerinde
yiiriitiilen aktif ¢amur antilabilirlik soOnuglan incelendiginde, ulagilan organik
madde giderimlerinden hareketle giris KOI degerinin yaklasik %13°liik kisminin gok
yavas ayrisabilen veya kalict KOI olarak kabul edilebilecegi sonucuna varilmaktadr.

4.4.1.3. Toplam Atiksularin Biyolojik Aritilabilirligi

Daha &nceki boliimde s6z edildigi lizere Lak Tablet, Tablet, Likit, Antibiyotik vb.
gibi cesitli {iriin gruplarinin formiilasyonunun yapildig: tesisten kaynaklanan birlesik
atiksularin diger bir ifade ile toplam atiksularin biyolojik aritilabilirligini incelemek
iizere, s6z konusu fabrikamin atiksularinin toplandifi dengeleme tankindan farkh
zamanlarda numuneler alinmig ve bu numuneler biyolojik aritilabilirlik- denemelerine
tabi tutulmustur. 2-3 giin bekletme siirelerinde ve ortalama 3000-4000 mgUAKM/I
mikroorganizma konsantrasyonlarinda s6z konusu numuneler {izerinde yiirtitiilen

biyolojik artilabilirlik sonuglan Tablo 4.5’de verilmistir.
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Tablo 4.5 Dengeleme atiksuyu i¢in biyolojik aritma sonuglar

q Cikis KOI KOI
gKO/grUAKM.gin | mg/l giderimi
' %
0.29 220 91
0.36 260 90

Tablo 4.5°de goriildiigii iizere 0.29 ve 0.36 grKOI/grUAKM.giin’liik organik
yiiklemelerde %90 ve {istiinde KOI giderme verimleri elde edilmistir. Yiiriitiilen bu
biyolojik antilabilirlik deneylerinde 250 mg/l ve altindaki ¢ikig KOI degerlerine
ulagilmigtir. Bu deneylerde elde edilen ¢ikis BOIs degerleri ise 20 mg/l
seviyesindedir. Elde edilen bu ¢ikis organik madde konsantrasyonlarindan hareket ile
s6z konusu tesisten kaynaklanan atiksularin 0.3 grKOI/grUAKM.giin civarindaki
organik yiiklemelerde ve 2-3 giin bekletme siirelerinde gergeklestirilecek aktif camur
sistemlerinde organik madde i¢in getirilen alic1 ortam desarj standartlarmi(BOIs < 50
mg/l)saglayacagr sdylenebilmektedir.

4.4.2. On Islemden Gegmis Atiksularin Biyolojik Aritilabilirligi
4.4.2.1 Lak Tablet Uretimi Atiksulan

Lak Tablet iiretiminden kaynaklanan atiksular igin daha Once 6n isleme tabi
tutulmadan yiiriitiilen biyolojik artilabilirlik deneylerinde yaklagik olarak 1000
mg/I’lik gikis KOI degefleri elde edilmistir. Olduk¢a uzun bekletme siirelerinde KOi
konsantrasyonlarinda herhangi bir azalmanin meydana gelmemesi nedeniyle ulagilan
bu ¢ikis degerlerinin atiksuyun biinyesinde bulunan kalinti KOI'ye kars1i geldigi
goriisiine vanlmigtir. Bu noktadan hareket ile biyolojik olarak aynstml;dmayan diger
bir ifade ile inert yap1 sergileyen organik madde fraksiyonunu biyolojik olarak
aynstirilabilen bir yapiya doniistiirmek amaciyla lak tablet tiretiminden kaynaklanan
atiksular ozon ile oksiciasyon On islemine tabi tutulmustur. Bu amag¢ dogrultusunda
s6z konusu atiksular iizerinde 9.67 mg/dk ozon dozunda bir saat oksidasyon
uygulamasi gergeklestirilmistir. Ozon ile oksidasyon uygulamasi sonucunda elde

edilen lak tablet atiksuyu karakteri Tablo 4.6’da verilmigtir.
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Tablo 4.6 Ozon ile Oksidasyon sonras1 Lak Tablet atiksu karakterizasyonu

Parametre Birim | Ham atiksu Ozon ile

oksidasyon
KOIi mg/l 4100 3240
S.KOI mg/l 3530 2460
BOI; mg/l - 770 1390
BOIs/KOI 0.19 0.43
AKM mg/l - 330
UAKM mg/l -- 280
Cr mg/l -- 258
Alkalinite |mgCaCOj3/1 -- 2900
pH 7.4

Lak Tablet iiretiminden kaynaklanan atiksularmin BOIy/KOI oranmin ozon ile
oksidasyon uygulamasi sonrasinda 0.19’dan 0.43 gibi daha yiiksek bir degere
¢cikmasit atiksuyun biinyesinde bulunan organik maddelerin biyolojik olarak
aynigtirilma hizinda artis meydana geldigine isaret etmektedir. Diger bir ifade ile
ozon ile oksidasyon atiksu biinyesindeki organik maddelerin biyolojik olarak

nispeten daha hizh aynigtirilabilen bir yapiya déniismesini miimkiin kilmgtir.

Atiksuyun BOIs degerinin ozon ile oksidasyon sonras: 770 mg/l’den 1390 mg/I’ye
yiikselmesi de bu goriisii desteklemektedir. Hem bu goriise kuvvet kazandirmak hem
de ozon ile oksidasyonun atiksuyun inert KOI’sinde bir azalmaya imkan taniyip
tanimadifn tahkik etmek iizere ozon ile oksidasyona tabi tutulmus lak tablet
firetiminden meydana gelen atiksulari iizerinde biyolojik artilabilirlik deneyleri
yiiriitiilmiis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.7°de verilmistir. S6z konusu atiksular
iizerinde yiiriitiilen biyolojik antilabilirlik deneylerinde ortalama mikroorganizma

konsantrasyonlar1 1000-2300 mg UAKM/I arasinda degismistir.



Tablo 4.7 Ozon ile Oksidasyon sonras1 Lak Tablet’in biyolojik aritilabilirligi

q Cikis KOl | KOI giderimi
grKkOl/grUAKM. giin mg/1 %
0.016 1080 60
0.020 1200 50
0.10 1550 40

Ozon ile oksidasyon uygulamasindan gegirilmis Lak Tablet iiretimi atiksular
lizerinde yiiriitiilen biyolojik aritilabilirlik deneylerinde 2 giinliik bekleme siiresi ve
0.1 grKOl/grUAKM.giin’liik organik yiiklemede ¢ikis KOI konsantrasyonu 1550
mg/’ye digiirilmiistir. 0.02 grKOl/grUAKM.giin gibi daha digiik  organik
yiiklemede ise ulagilan gikig KOI konsantrasyonu %50 giderme verimiyle 1200
mg/1’dir. 20 gin gibi daha uzun  bekletme siiresinde  ve
0.016 grKOl/grUAKM.giin’liik organik yiiklemede de ¢ikis KOI degerinin 1080
mg/1’ye diistiigii Tablo 4.7°de de goriilmektedir. Ulagilan 1080 mg/1’lik bu ¢ikis KOI
degerinin, 6n iglemden gegirilmemis Lak Tablet iiretimi atiksulari iizerinde yiiriitiilen
deneylerden elde edilen sonuca paralellik gostermesinden hareketle s6z konusu ozon
dozu ve siiresinde oksidasyon uygulamasmin atiksuyun inert KOI fraksiyonu
iizerinde etkili olmadii sGylenebilmektedir. Oksidasyon siiresinin artiriimasimn
inert KOI tizerinde etkili olabilecepi diisiincesinden hareketle lak tablet iiretimi
atiksular1 ayn1 ozon dozunda 3 saat siire ile ozonlama uygulamasina tabi tutulmustur.
Ancak ozon ile oksidasyon siiresindeki artisin bu numune {izerinde yiiriitiilen
biyolojik antilabilirlik deneylerinden hareketle inert KOI iizerinde etkili olmadig
sOylenebilmektedir.

Tablo 43 ve Tablo 4.7°de verilen biyolojik antilabilirlik deney sonuglan
karsilastinldiginda, 6n islemden gecirilmemis atiksuda 0.009
grKOl/grUAKM.giin’litk organik yiiklemede organik madde inert KOI seviyesine
diigiiriilirken, ozon ile oksidasyon uygulamasi ile bu degerin 0.016
grKOl/grUAKM.giin gibi 1.8 kat daha yiiksek organik yiiklemede elde edilebildigi
soylenebilmektedir. Bu sonug ise, ozon ile oksidasyon uygulamasmn lak tablet
firetimi atiksularimin  biinyesinde bulunan organik maddelerin biyolojik olarak
aynstinnlma hizinda hissedilebilir bir artiy meydana getirdii gorisiini

desteklemektedir.



Ozon ile oksidasyon sonucunda biyolojik aritmada beklenilen organik madde
giderme verimleri elde edilemediginden dolayl, Lak Tablet iiretimi atiksular
iizerinde Fenton reaktifi ile oksidasyon ¢aligmalari da yiiriitiilmiigtiir, S6z konusu
numune iizerinde Fenton reaktifi ile oksidasyon denemesi, H,0,/TOK 2
agirlik/agirlik, Fe**/ H,0, 0.3 mol/mol ve pH 2’de gergeklestirilmistir. Tablo
4.8’de Fenton reaktifi ile 1 saat oksidasyon siiresi sonucunda elde edilen atiksu
karakteri verilmistir.
Tablo 4.8 Lak Tablet i¢in Fenton Reaktifi ile Oksidasyon sonuglari

Konsantrasyon (mg/1) Giderme
Lak Tablet | Birim | Ham numune | Fenton reaktifi verimi
ile oksidasyon %
KOI (mg/1) 4100 1730 59
S.KOI (mg/1) 3500 1600 54
TOK (mg/1) 1050 660 37
BOI;s (mg/1) 770 460 40

Tablo 4.8’de de goriildiigii gibi Lak Tablet iiretimi atiksulan lizerinde yiiriitiilen
Fenton reaktifi ile oksidasyon deneyi sonuglarinda KOI konsantrasyonu 4100
mg/’den 1730 mg/I’ye diismiistiir. Fenton reaktifinin kuvvetli bir oksitleyici olmasina
karsilk burada atiksudaki organik maddenin tamamimm oksitleyemedigi
soylenebilmektedir.. Fenton reaktifi ile oksidasyon sonucunda KOI’de yaklagik
olarak %60 giderim verimi elde edilmekle birlikte 1709 mg/!’lik ¢ikig KOI
konsantrasyonunun biyolojik antmada da giderilmesinin pek miimkiin olmadi
goriilmektedir. '

{

4.4.2.2 Tablet Uretimi Atiksulan

Daha 6nceden ‘de belirtildigi gibi tablet iiretimi atiksulari, Tablet I ve Tablet II
iiretiminden kaynaklanan atiksulan igine almaktadir. Burada yer alan Tablet II
{irliniiniin, paracetamol igerdigi bilinmektedir. Paracetamol iiretiminden kaynaklanan
attksular daha 6nceki c¢alismalardan da goriildiigii {izere biyolojik olarak kolay
ayrigabilen bir 6zellik gostermektedir(Kabdagl, 1999). Ancak Tablet I iiretiminden
kaynaklanan atiksular iizerinde yiiriitilen daha &nceki densysel ¢alismalarda soz
konusu atiksularin, biyolojik aritmaya kars1 direng gosterdigi belirlenmistir (Akgiin,
1999). Bu nedenle Tablet I iiriinii atiksulan biyolojik aritilabilirlifini artirmak
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amaciyla 6n islem olarak ozon ile oksidasyona tabi tutulduktan sonra, Tablet II
iiretiminden meydana gelen atiksu ile debileri oraminda kangtinlmigtir. Bu sekilde
elde edilen kompozit numune aktif ¢amur sistemine beslenmigstir. Tablo 4.9°da
Tablet I iiriinii atiksuyunun ozon ile oksidasyonu deney sonug¢lar1 kompozit numune
karakteri ile birlikte verilmigtir. 1 saat ozon ile oksidasyon esnasinda, toplam 586
mg/l O3 verilmis, oksidasyonun sonucunda 430mg/l O; kullanilmis ve numunenin
pH’1 5.85°den 2.8’e inmistir. 3 saat ozon ile oksidasyon sirasinda toplam 1685 mg/l
Oj; verilmistir. Oksidasyon sonucunda 532 mg/l O; kullamilmig, numunenin pH’1nin
6’ dan 2.9’ e diistligli goriilmiistiir.

Tablo 4.9 Tablet {irlin grubu atiksu karakterizasyonu

KOI S.KOI BOI;s BOIs/KOIL pH
mg/1 mg/l mg/l
1 saat Ozonlanmis
Tablet I irlinii 1630 1335 0.y 0.Y 3.1
3 saat Ozonlanmig
Tablet I iiriinii 1580 0y 198 0.13 2.8
Tablet IT +1 saat '
Ozonlanmig Tablet 1600 860 490 0.3 3.7
I {iriinii )
Tablet II +3 saat
Ozonlanmig Tablet 2400 1880 760 0.3 2.9
I {liriinii

Tablo 4.9’da da goriildiigii gibi tablet liretimi atiksulan {izerine uygulanan ozon ile
oksidasyon deneyleti sonucunda BOIs/KOI oranlarinda yaklasik olarak 2 kat arti
meydana gelmigtir. Bu oran atiksu biinyesinde bulunan organik maddenin biyolojik
olarak ayn§t1r11mas1 agisindan uygun bir deger olarak goriilmektedir. Bu degerlerden
yola ¢ikarak ozon ile oksidasyon uygulamasina tabi tutulmus Tablet II atiksularinin
kullammi  ile olu#urulan Tablet {irlin grubu  kompozit numunesi
0.086 grKOIl/grUAKM.giin’e kadar degisken organik yiiklemelerde ¢aligtirilan aktif
camur sistemlerine beslenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.10°da verilmistir. S6z
konusu atiksular iizerinde yliriitiilen biyolojik antilabilirlik deneylerinde ortalama

mikroorganizma konsantrasyonu 1000-2000 mgUAKMY/] arasinda degismistir.
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Tablo 4.10 Ozon ile Oksidasyon sonucu Tablet biyolojik aritma sonuglari

. q Cikis KOI KOI
grKOl/grtUAKM. giin mg/1 giderimi

%

Tablet IT +1 saat 0.039 420 70

Ozonlanmig 0.060 700 55

Tablet I tirtinii 0.070 820 50

0.086 880 45

Tablet II +3 saat 0.044 780 60

Ozonlanmis 0.085 1100 40
Tablet I tirtinii

Tablo 4.10°da goriildiigii gibi Tablet II +1 saat Ozonlanmig Tablet I iiriinii {izerine
yliriitiilen biyolojik aritilabilirlik deneylerinde 2-6 giinliik bekletme siirelerinde
0.06-0.086 grKOIl/grUAKM.giin arasinda degisen organik yiiklemelerde KOI
konsantrasyonunda ancak %55’ varan giderme verimleri elde edilmigtir. 0.039
grKOl/grUAKM.giin’liik yiiklemede ve 20 giin gibi daha uzun bekletme siiresinde
ise KOI konsantrasyonu 420 mg/1’ye diigmiistiir. S6z konusu atiksu biinyesindeki
organik maddenin farkl1 oksidasyon stiresinde biyolojik olarax ayrisabilirligini daha
ayrintili incelemek amaciyla Tablet I iiretimi atiksulan 3 saat ozon ile oksidasyona
tabi tutularak, Tablet II {iretimi atiksulan ile birlestirilmis, bu kompozit numune
lizerinde biyolojik arntilabilirlik ¢aligmalan yiiriitiilmiis ve deney sonuglann Tablo
4.10’da verilmisgtir.

Tablet II +3 saat Ozonlanmis Tablet I’den olusan Kompozit numune iizerinde
yiiriitillen biyolojik antilabilirlik deneylerinde, 7 giinliikk bekletme stiresinde
0.085 grKO1/grUAKM.giin’liik organik yiiklemede KOI konsantrasyonu ancak 1100
mg/I’'ye diigmiistiir. 30 giin gibi daha uzun bir bekletme siiresinde de bu KOi
degerinin ancak 780 mg/I’ye diistiigii goriilmektedir. Yaklastk olarak %60 KOI
giderim verimi elde edilmesine karsilik daha uzun siireii ozon ile oksidasyon

sonucunda istenilen verimin elde edilemedigi gériilmektedir.

Her iki biyolojik reaktérdeki ¢ikis KOI degerlerini bekletme siireleri agisindan bir
kargilagtirma yapildiginda Tablet II +1 saat Ozonlanmig Tablet I {iriinii atiksuyunun
biinyesinde daha kolay aynsabilir, Tablet II +3 saat Ozonlanmus Tablet I firiinii
attksuyundakinin ise daha yavas ayrsabilir formda oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sonug olarak 400-800 mg/I’lik KOI konsantrasyonunun, s6z konusu atiksu icerisinde
bulunan ozon ile oksidasyon sonucu ayrisgamayan organik madde konsantrasyonuna
bagh olarak inert KOI fraksiyonuna kars1 geldigi s6ylenebilmektedir. Buradaki inert
KOfi fraksiyonunun énemli bir kisminin biinyesinde bulundurdugu organik madde
yapisindan hareket ile Tablet I iiriinii atiksularindan kaynaklandigmi séylemek
miimkiindiir. Ayrica ozon siiresinin uzatilmasinin da biyolojik aritilabilirlik iizerinde
belirgin bir etkisinin  olmadif1 biyolojik antilabilirlik  sonuglarindan da
goriilmektedir.

Ozon ile oksidasyon uygulamasina tabi tutulmus kompozit numuneler iizerinde
yiiriitiilen biyolojik artilabilirlik deneylerinde ayrisamayan organik maddeye bagl
olarak yiiksek sayilabilecek bir KOI konsantrasyonu elde edildiginden, Tablet I
lirlinii atiksulart i¢in biyolojik aritilabilirlifi arttirmak tizere Fenton reaktifi ile
oksidasyon g¢ahigmasi gergeklestirilmistir. S6z konusu numune iizerinde Fenton
reaktifi ile oksidasyon caligmasi, H,O/TOK 2 agirhik/agirlik, Fe?*/ H,0, 0.3
mol/mol ve pH 2 olacak sekilde yiiriitiilmiistiir. Tablo 4.11°de Fenton reaktifi ile 1

saat oksidasyon siiresi sonucunda elde edilen Tablet I atiksu karakteri verilmistir.

Tablo 4.11 Tablet I iiriinii i¢in Fenton reaktifi ile oksidasyon sonuglan

Konsantrasyon (mg/1)
TabletI | Birim Ham | Fenton reaktifi
{irlinii numune | ile oksidasyon
KOI1 (mg/l) | 2115 1300
S.KOI (mg/l) 1030 1100
BOI;s (mg/l) oY 60

Tablet I iiriinii atiksulan lizerinde gergeklestirilen Fenton reaktifi ile oksidasyon
deney sonuglan incelendiginde, bu uygulama ¢ikis KOI konsantrasyonu agisindan
ozon ile oksidasyona gore daha verimli oldugu séylenebilmektedir. Ancak burada da
¢ikis KOI konsantrasyonunun yaklagik 1300 mg/l civarinda kaldigi gériilmektedir.
Bununla birlikte KOI gideriminde belirgin bir artis elde edilememistir. Lak Tablet
firetimi atiksuyunda elde edilen sonuca benzer olarak Tablet iiretimi atiksularinda
da 6n islem uygulanmasmna kargilik organik maddenin yeterince ayrisamadigindan

dolay1 biyolojik olarak aritimi pek miimkiin gériilmemektedir.
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4.4.3. Kimyasal Antilabilirlik

Deneysel ¢aligmanin bu agamasinda biyolojik antilabilirlik denemelerinden istenilen
diizeyde organik madde giderimi elde edilemeyen antibiyotik iiretiminden meydana
gelen atiksularin kimyasal antilabilirligi kapsamli bir sekilde ele alnmstir.
Antibiyotik formiilasyon atiksulari, hem biyolojik olarak ayristirilamayan formda
olup; hem de aktif gamur sistemine zehirlilik etkisi yaratan bir 6zellik tagimaktadir.
Bu O&zellikleri tagiyan antibiyotik formiilasyon atiksulari igin kimyasal aritma
islemleri alternatif bir artima y6ntemi olarak uygulanmistir. Bu ¢er¢evede ele alman

kimyasal aritma y6ntemleri;

Alkali Hidroliz

Ozon ile Oksidasyon

o Ozon ile Katalitik Oksidasyon

Fenton Reaktifi ile Oksidasyon
olarak belirlenmigtir.

4.4.3.1. Alkali Hidroliz

Antibiyotik iiretimi atiksulan {izerinde yiiriitiilen alkali hidroliz deneylerinde, s6z
konusu atiksularin aktif camur sistemine gdstermis oldugu zehirlilik etkisinin ortadan
kaldilmast ve buna bagh olarak  biyolojik antilabilirliginin  artirilmas:
hedeflenmistir. Bu uygulamanin atiksularin karakterizasyonunda - ne gibi bir
degisiklik yaratacagn goérmek amaciyla incelenen 3 farkli antibiyotik iiretimi
numuneleri alkali hidroliz islemine tabi tutulmus ve elde edilen sonuglar Tablo

4.12’de verilmistir.

Alkali hidroliz denej}leri, s6z konusu atiksulanin pH 11-13 degerleri arasinda, 1.5 ile
3 saat arasinda degisen farkh stirelerde kangtirilmasi seklinde yiirtitiilmiistiir.

Tablo 4.12 incelendiginde 3 farkli antibiyotik iiretimi numuneleri {izerinde pratik
olarak yiiriitiilen alkali hidroliz deneyleri sonucunda, her 3 numunenin BOIs/KOI
oranlarinin degismedigi goriilmektedir. Benzer sekilde KOI konsantrasyonlarinda da



yaklagik %5 gibi ihmal edilebilecek diizeyde bir azalmamin meydana geldigi
goriilmektedir.

Elde edilen bu sonuglardan hareket ile alkali hidroliz uygulamasinin antibiyotik
liretimi atiksularinin biyolojik aritilabilirlifini artiric1 bir rol oynamadifi ve aym
zamanda atiksu karakterinde de -belirgin bir degisiklige yol a¢madif

sOylenebilmektedir.
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4.4.3.2. Ozon ile Oksidasyon

Antibiyotik I ve Antibiyotik II numuneleri iizerinde 30mg/dk’lik ozon dozu
kullamlarak yiiriitiilen ozon ile oksidasyon deneylerinde 1.5 saat boyunca ozonlama
yapilmugtir. Antibiyotik I numunesi {izerinde gerceklestirilen ozon ile oksidasyon
uygulamasinda 460 mg/l O3 kullamlmistir. Bu uygulama sonunda numunenin pH’1
7.2’den 2.3’e diismiistiir. Antibiyotik II numunesinde gergeklestirilen deneyde ise
950 mg/1 O3 kullanilmis ve pH 7.7°den 2.77’e diismiistiir. Her iki numune i¢in Tablo

4.13’de ozon ile oksidasyon sonucu elde edilen atiksu karakterleri verilmistir.

Tablo 4.13 incelendiginde ozon ile oksidasyon uygulamasmm Antibiyotik I ve
Antibiyotik II numunesinin biinyesinde bulunan organik maddenin biyolojik olarak
aynigtinilabilirligini artiric1 yénde bir rol oynamadif: soylenebilmektedir. Diger
taraftan s6z konusu uygulama ile her iki numunede de % 30’luk bir KOI gideriminin
elde edilmis olmasi ozonun numunelerin biinyesinde bulunan organik maddelerin
oksidasyonunun miimkiin olabileceginin bir gostergesidir. Bununla birliktes6z
konusu organik maddelerin tam oksidasyonunun uygulama agisindan makul ozon
dozlarinda gergeklestirilemedigini de séylemek elde edilen bu sonuglar 1518inda
miimkiinddir..

4.4.3.3. Ozon ile Katalitik Oksidasyon

Ozonun tek bagmma Antibiyotik numunelerinin biinyesinde bulunan organik
maddelerin biyolojik “olarak aynstirilabilirligini artinct yonde etkili olmamasi
nedeniyle MnSQ, katalizorii ile birlikte kullamlmasi planlanmis ve Antibiyotik I
numunesi ozon ile katalitik oksidasyon uygulamasina tabi tutulmustur.. Bu yontemde
ozon ile Kkatalitik faaliyet, mangan’in kati faz iizerindeki orgénik maddeye
baglanmasi ve daha kolay oksitlenmeyi saglamasi seklinde olmaktadir. Literatiirde
MnSO, katalizériiniin pH, 2-4 arasinda etkili bir sistem oldugu belirtilmektedir
(Andreozzi, 1998). Bu sebeple Antibiyotik I numunesi ile yiiriitiilen ozon ile katalitik
oksidasyon deneyi pH 2.5da gergeklestirilmistir. Elde edilen deney sonuglan Tablo
4.14°de verilmigtir. 777 mg/l MnSO4 dozunda gergeklestirilen denemede 1.5 saatlik
oksidasyon stiresinde 120 mg/l (25 mg0Os/dk) ozon kullamilmigtir. Bu uygulama
sonrast elde edilen ozon ile katalitik oksidasyon uygulamasinda KOI %40 verim ile
1015 mg/I’den 590 mg/l’ye diisiiriilmiistiir. BOIs de ise vine istenilen diizeyde
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iyilesme gozlenmemis ve s6z konusu uygulamanin da, biyolojik olarak

aynstinilabilirligi artinci etkisinin olmadig sonucuna vanlmgtir.
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4.4.3.4 Antibiyotik Numunelerinin Fenton Reaktifi ile Oksidasyon

Deneysel galismanin bu agamasinda ise Antibiyotik I, Antibiyotik II ve Antibiyotik
INI tiretimi atiksulari igin Fenton reaktifi ile oksidasyon deneyleri proses degiskenleri
olarak, H,0, dozaj, Fe**/ H,0,, pH ve stire ele alinarak oldutga kapsamli bir sekilde

planlanmustir.

Bu ¢aligmada H,0, dozajim belirlemek tizere TOK (Toplam Organik Karbon) ve
COK (¢oziinmiis organik karbon) degerlerinin olglimleri yapilmistir. Deneyin ilk
asamasinda H,0,/ TOK oranlan 1 a/a, 3 a/a, 6 a/a ve oksidasyon sonucu
ulagilabilecek son noktayr gérmek igin Antibiyotik I tiretimi atiksular i¢in 21.5 a/a,
Antibiyotik II iiretimi atiksular: igin ise 18.6 a/a’lik asin dozlar kullanilmigtir. Bu
deneylerde Fe’'/ H,0, 0.3 m/m oram kullanilarak pH 2’de 12 saat slireyle
gerceklestirilmigtir. Tablo 4.15-4.16 ve 4.17°de Antibiyotik I, Antibiyotik II ve
Antibiyotik III iiretimi atiksulan i¢in yiiriitlilen deney sonuglart verilmistir.

Yiiriitiilen Fenton Reaktifi ile Oksidasyon deneyleri sonucunda Antibiyotik I,
Antibiyotik II ve Antibiyotik III {iretimi atiksularinda KOI konsantrasyonunun %
85’e varan giderme verimleriyle oldukg¢a diisiik seviyelere indigi gériilmektedir. Bu
nedenle Fenton Reaktifi ile Oksidasyon ¢aligmasi, antibiyotik atiksularinin biyolojik
olarak antilmasina gerek kalmadan, direkt desarja yonelik bir ¢aiisma oldugunu
gostermektedir. Yapilan deneysel ¢alismada 6 a/a ve tistlindeki H,O; ilavesi gerek
atiksularin hacmi gerekse Fenton’un kullaniminin pahali bir sistem olmasi nedeniyle
pratikte uygulanmasi zor degerler olmaktadir. Bu sebeple 3 a/a, diger atiksularinda
bu atiksularla birlesecegi diigiiniildiiglinde alternatif bir deger  olarak

goriilebilmektedir.
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Fenton reaktifi ile oksidasyon ¢aligmalarn ile antibiyotik iiretimini temsilen
hazirlanan numuneler iizerinde biyolojik antilabilirligin artirilmasi hedeflenmisgtir.
Ancak yapilan deneysel ¢alismalarin sonucunda, H,O,/ TOK oranimin yiikselmesiyle
birlikte OH radikallerinin artmas: oksidasyonun daha verimli oldugunu gdstermekte
ve KOl degerinde %65-85 arasinda bir diislis goriilmektedir. Bu sonuglar bize fenton
reaktifi ile oksidasyonun, antibiyotik iiretimi numuneleri igin direkt bir kimyasal

aritma olarak uygulanabilecegini gostermektedir.

Deneyin ikinci agamasinda fenton reaktifi ile oksidasyon deneyleri farkli zaman
dilimlerinde gergeklestirilmigtir. Deneyin ilk agamasinda 30dk, 1 saat, 2 saat, 12 saat
ve 18 saat slireyle deneyler yiiriitiilmiis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.18’de
gosterilmigtir. Yapilan bagka bir galismada ise 1 dk mertebesinde deneyler

yiiriitlilmiis ve tiim reaksiyonun 1 dakika igerisinde gergeklestigi goriilmiigtiir.

Tablo 4.18 Siire baz alinarak yiiriitiilen Fenton Reaktifi ile Oksidasyon sonuglan

Fe*'/ H,0, = 0.3 REAKSIYON SURESI

m/m _

ANTIBIYOTIK I|Birim | 30 dakika | 1saat | 2 saat | 12 saat | 18 saat

(L)) :
KOi (ng/lt) 500 530 510 530 470
S.KOI (mg/lt) 490 430 440 430 410
TOK (mg/lt) . 200 - 200 .
COK (mg/lt) _ . . 120 .

ANTIBIYOTIK NI | (mg/lt)
KOI (mg/lt) 330 340 297 350 300
S.KOI (mg/l) | . 310 280 270 230 240
TOK (mg/lt) . 130 . 130 .
COK: (mg/lt) . . . 130 .

Tablo 4.18°de goriildiigi gibi fenton reaktifi ile oksidasyon reaksiyonun 1 saat i¢inde
gergeklestigi goriilmektedir. Deney sonuglarindan goriildiigii lizere 18 saatlik
bekletme siiresi sonunda radikal reaksiyonun diginda bir reaksiyon gerceklesmedigi
goriilmektedir. Bu nedenle KOI konsantrasyonlarimin hemen hemen aymi mertebede
kaldig1 goriilmektedir.

Sonug olarak oksidasyonun tamamen gergeklestigi reaksiyon siiresi olarak 1 saat

kabul edilmis ve bundan sonraki ¢galigmalarda bu siire kullanilmigtir.
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Deneyin {igiincii agamasinda Fe?*/ H,0,’in farkli oranlarda kullanilarak, antibiyotik
numuneleri tizerinde farkli Fe**dozlanyla fenton reaktifi ile oksidasyon verimin ne
sekilde degisecegi tespit edilmistir. Tablo 4.19’da bu ¢alisma ile ilgili deney

sonuglar verilmigtir.

Tablo 4.19 Farkli Fe?*/ H,0, oranlarinda Fenton Reaktifi ile Oksidasyon sonuglar

REAKSIYON SURESI Fe*/ H,0, = m/m

LSAAT

ANTIBIYOTIKI |Birim | 0.1 0.2 0.3 04 | 05 |HAM
ggi (mg/lt)| 560 | 560 530 510 | 460 | 1160
S.KOIi (mg/lt) [ 530 | 460 430 400 | 360 | 675
TOK (mg/lt)| 230 | 210 200 190 | 190 | 250
COK (mg/lt)[ 200 | 190 - 160 | 160 | 250
BOI;s (mg/lt)| 160 | 130 - 120 | 120 | 100
BOIs/KOI (mg/t)y| 028 | 0.23 — 024 | 027 | 0.09

Tablo 4.19’da goriildiigii {izere antibiyotik I numunesi tizerinde yiiriitiilen deneysel
¢alismada , artan Fe?* dozunda KOI konsantrasyonunda daha fazla giderim elde
edildigi goriilmektedir. Ancak 0.3 m/m’luk dozlamadan sonra Fe** miktarinin
artmasma ragmen KOl gideriminde 6nemli bir artig goriilmemektedir. Bu neden ile
0.3 m/m optimum doz olarak kabul edilmistir.

Deneysel ¢aligmanmn son asamasinda, antibiyotik numuneleri iizerinde pH’1n, fenton
reaktifi ile oksidasyon verimine etkisini incelemek amaciyla farkh pH araliklarinda
deneyler yiiriitiilmiistiir. Literatiirde de belirtildigi iizere, Fenton reaktifi ile
oksidasyon sirasinda hidrojen iyonlarimn kullamilmasindan dolay: diisiik pH’larda
yiiksek verim elde edilmektedir. Bu nedenle pH 2-4 arahifinda fenton reaktifi ile
oksidasyon olduk¢a verimli bir gekilde gergeklesmektedir(Andreozzi, 1998). Bu
baglamda; pH 3 ve 4’de fenton reaktifi ile oksidasyon deneyleri yiirtitiilmiistiir. pH 3
ve 4’deki antibiyotik I numunesi iizerinde yliriitiilen fenton reaktifi ile oksidasyon

sonuglar1 Tablo 4.20° de goriilmektedir.

54.



Tablo 4.20 Farkh pH’lardaki Fenton Reaktifi ile Oksidasyon sonuglar
Fe*/ H,0.= 0.3 | T SAAT 12 SAAT
m/m
Antibiyotik I (II)

Ham
Birim | numune | pH2 | pH3 pH4 | pH3 | pH4
KOI (mg/1t) | 1160 530 400*% | 385*% | 470 | 390

S.KOI (mg/lt) | 675 430 360 385 380 | 360

TOK (mgl) | 250 | 200 | 180 | 170 | 210 | 170
COK mglt) | 250 | __ 160 | 160 | 160 | 160
BOIs (mg/l) | 100 100 | 120

* AP 40’dan siiziilmiis numune

Burada dikkati geken nokta; pH yiikseldik¢e hidrojen iyonlarimin konsantrasyonlart
azaldigindan verimin azalmasi beklenirken; aksine verimin artiyor olmasidir. Bu ise
s6z konusu atiksularda Fenton reaktifi ile oksidasyon uygulamasinin daha yiiksek pH
larda yiiriitiilebileceginin bir gostergesidir.
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5. BOLUM SONUC VE ONERILER

Ilag endiistrisinden olusan atiksular, iiretim esnasmnda kullanilan ¢ok sayida
hammadde ve farkli proses sebebiyle iiriin tipine, iiretim prosesine tesis i¢i geri
kazamim uygulamalarina bagli olarak hem miktar hem de karakter bakimindan
Snemli degisiklikler géstermektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle ilag endiistrisi kirlenme
agisindan 6nem tasimaktadir. Dolayisiyla s6z konusu endiistride kaynak bazinda
degerlendirme ve aritabilirlik ¢alismalar1 zorunlu gériilmektedir. Bu ¢alismada ilag
endiistrisi ayrmtili olarak incelenmis ve bu incelemenin sonuglari esas alinarak

atiksularin kaynak bazinda karakterizasyonu ve artabilirlik ¢aligmalart yapilmgtir.

Yapilan ¢aligmada ilag endiistrisi formiilasyon altkategorisi ile tiretim yapan bir tesis
incelenmistir. Incelenen ilag endiistrisi formiilasyon altkategorisinde ele alinan tablet,
lak tablet, likit ve antibiyotik iiretiminden kaynaklanan atiksularin; iiriin cinsi ele
alinarak miktarlar1 belirlenmis, karakterizasyon g¢aligmalari yapilarak en uygun

antma diizeni belirlenmigtir.

Tesisten tiretimde kullamlan ve su kirliligine yol agan iriinler hakkinda bilgiler
alimmugstir. Su miktar1 birim degerler olarak belirtilmis ve buradan yola ¢ikarak
kirlenme profili olusturulmugtur. Kirlenme profili anitilabilirlik ¢alismalarinda énem
tagidifindan kirlenme profili ¢ikanlirken, atiksu kaynaklari viim firetimler i¢in ayn
ayn belirtilmistir. Antilabilirlik ¢aligmalan yiiriitiiliirken belirli bir sistematik yéntem
izlenmisgtir. 'Cahsma sonunda elde edilen verilerin ve bunlarin degerlendirilmesi

asagida yapilmigtir.

Tablet Uretimi; Uretilen firiinler arasinda en agirhkl olan Tablet I ve Tablet 1I ele
alinmugtir. Tablet iiretiminde meydana gelen atiksu kaynaklan, graniilasyon, glatt
firin, servomikser, araba yikama, tablet baski proseslerinden olusmaktadir ve toplam
attksu miktar1 6920 I/ operasyon’dur. Tablet I ve Tablet II iiretiminden meydana

gelen atiksularin karakterizasyonunda sirasiyla KOI degerleri 2115 ve 4070 mg/l



olarak bulunmustur. Tablet I {retiminden kaynaklanan atiksularin biyolojik
aynsabilirligi sinurli olduundan 1 saat ve 3 saat ozon ile oksidasyon uygulamasina
tabi tutularak, Tablet II ile birlikte kompozit numuneleri hazirlanmigtir. Hazirlanan
kompozit numunelerin BOIs/KOI oram 0.3 olarak belirlenmistir. Bu deger biyolojik
aynisabilirlik agisindan uygun kabul edilen bir degerdir. Biyolojik aritma sonucunda
Tablet II +1 saat Ozonlanmig Tablet I numunesinde, 0.04-0.08
grKOl/grtUAKM.giin’liik organik yiiklemede 400 mg/l KOI ¢ikis degeri elde
edilmigtir. Tablet II +3 saat Ozonlannmg Tablet I numunesinde ise 0.085
grKOl/grUAKM.giin’liik organik yiiklemede 1100 mg/l KOI cikis degeri elde
edilmigtir. Sonug olarak 400-1100mg/1’lik yaklagik inert olarak kabul edilebilecek bir
KOI konsantrasyonunun kaldign goriilmektedir. Bu degerin biyolojik olarak zor
aynisan Tablet I atiksuyundan kaynaklandig: s6ylenebilmektedir

Lak Tablet Uretimi; Lak Tablet liretiminde atiksu kaynaklar, graniilasyon, glatt
finin, servomikser, araba yikama, tablet baski ve Lak kaplama proseslerinden
meydana gelmektedir ve toplam atiksu miktar1 16180 l/operasyon’dur. Lak Tablet
kompozit numunesi igin yapilan atiksu karakterizasyonda KOI konsantrasyonu
4100mg/l olarak bulunmustur. KOI konsantrasyonunun yiiksek olusu iiretimdeki
degisiklikle aciklanabilir. BOIs/KOI oranlarina bakildiginda 0.18 gibi diisiik bir
degerin elde edildigi goriilmektedir.- S6z konusu atiksu hicbir 6n isleme tabi
tutulmadan biyolojik antmaya beslendigiﬁde, 0.016 grKOl/grUAKM.giin’liik
organik yiiklemede 1650 mg/I’lik KOI degerinin kaldign ve ancak %40’hk bir
giderme verimi elde edildigi goriilmektedir. Organik yiikleme 0.013
grKOl/grUAKM.giin’e diisiiriildiigiinde ise KOI konsantrasyonunun gideriminde
yaklagik olarak %55 verim elde edilmekte ve ¢ikis KOI konsantrasyonunun 1200
mg/1 oldugu gériilmektedir. 28 giin gibi daha uzun siireli bekletme sonucunda ise
¢ikis KOI degerinin 1000 mg/1 oldugu goriilmektedir.

On islemsiz uygulanan biyolcjik aritilabilirlik deneylerinde oldukga yiiksek degerde
¢ikis KOI konsantrasyonu elde edildiginden dolayr, Lak tablet iiretimi atiksuyu
igerisindeki organik maddenin ayrigabilirligini artirmak iizere hazirlanan kompozit
numune 1-3 saat’ lik ozon ile Bksidasyona tabi tutulmustur. Ozon ile oksidasyon
sonrasinda BOI5/KOI oraminda 0.43 gibi olduk¢a yiiksek bir deger elde edilmistir.
Ozon ile oksidasyon sonrasindaki lak tabletin biyolojik arnitiminda, 2 giinliik bekleme
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siiresinde, 0.1 grKOVgrtUAKM.giin’liik organik yiiklemelede 1550 mg/’'lik KOf
degerinin, 0.02 grKOI/grUAKM.giin’liik organik yitklemede de 1200 mg/I’lik KOI
kaldigr goriilmektedir. 20 giin gibi daha uzun siireli bekletme sonrasinda 0.016
grKOl/grUAKM. giin’liik organik yiiklemede ise bu degerin 1080 mg/I’ye diistiigii
saptanmugtir. Elde edilen bu ¢ikig KOI konsantrasyonu ozon ile oksidasyon

sonucunda bile biyolojik artmada ayrisamayan 6zellikte olan inert KOI olarak kabul
edilmisgtir.

Lak Tablet i¢in ozon ile oksidasyonun biyolojik aritma iizerinde belirgin bir etkisi
olmadig: goriildiigiinden sz konusu atiksularin Fenton reaktifi ile oksidasyon iglemi
uygulanmistir. Bu oksidasyon isleminin sonucunda KOI’de % 50’e yakin giderim
elde edilmesine karsilik kalan 1700 mé/l’lik KOI degerinin biyolojik antilabilirlik
agisindan uygun bir deger olmayacagi kabul edilmistir.

Likit Uretimi; Likit iiretimindeki atiksu kaynaklan reaktsr yikama, tank yikama,
mobil kazan yikama proseslerinden meydana gelmektedir ve olusan atiksu miktar
3700 l./operasyon’dur. Yapilan atiksu karakterizasyonunda KOI konsantrasyonui
6760 mg/l, BOIs/KOI oran1 0.25 olarak belirlenmistir. Likit firetiminden kaynaklanan
atiksular iizerine yapilan biyolojik antilabilirlik ¢aligmalarinda, sistemin 0.5-0.6
grKOI/grtUAKM.giin’liik  organik  yiiklemelerde verimli  olarak  galistif
belirlenmistir. Antma ¢ikisinda KOI konsantrasyonu 600 mg/l olarak elde edilmisgtir.
Bu sonuglardan yola gikilarak likit ijretiminden kaynaklanan atiksular iizerinde
yiiriitiilen biyolojik aritilabilirlik sonuglart degerlendirildiginde s6z konusu
atiksularin organik madde agisindan kolay aynsabilir ézellikte oldugu, giris KOI
degerinin yaklagik % 11-12’lik kisminin ise ¢ok yavas aynisan veya inert olarak
kabul edilebilecegi belirlenmistir.

Antibiyotik Uretimi; Antibiyotik III iiretiminden kaynaklanan atiksular
graniilasyon, araba yikama ve lak kaplama proseslerinden meydana gelmektedir.
Antibiyotik III iiretiminden kaynaklanan atiksu miktann ise 350 l/operasyon’dur.
Antibiyotik II ve Antibiyotik I i¢in atiksu karakterini saglayacak sekilde seyrelme
yapilarak sentetik numune hazirlanmigtir. Antibiyotik III i¢in elde edilen degerler ile
literatiirde verilen degerler arasmda uyum oldufu goriilmektedir. Antibiyotik
tiretiminden kaynaklanan atiksular, zehirlilik etkisi nedeniyle dogrudan biyolojik

aritmaya verilememektedir. Bu sebeple toksik etkilerini ortadan kaldirmak i¢in 6n
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islemler gerekmektedir. Bu amaglar dogrultusunda; alkali hidroliz, ozon ile
oksidasyon, ozon ile katalitik oksidasyon ve fenton reaktifi ile oksidasyon galigmalar

Alkali Hidroliz: Alkali hidroliz, antibiyotik atiksularimin aktif ¢amur sistemine
gostermis oldugu zehirlilik etkisini yok etmek amaciyla yapilmistir. Bu islem
sonunda atiksu karakterlerinde belirgin bir degisiklik meydana gelmemistir.

Ozon ile oksidasyon: Ozon ile oksidasyon deneyleri pH 6.5’da ylriitlilmiistiir.
Antibiyotik II ve Antibiyotik I atiksularina yapilmis olan ozonlama deneyleri
sonucunda, her ikisi i¢in yaklasik olarak KOI’de % 30’lik bir giderme verimi elde
edilmigstir. Ancak BOIs/KOI oranlarma bakildiginda Antibiyotik II i¢in bu deger 2
kat artmig goziikse de 0.1’den diisiik oldugu igin, biyolojik aritilabilirlik agisindan
anlaml bir deger olmadif1 goriilmektedir. Aym durum Antibiyotik I i¢in de gegerli
olmaktadir. BOIs/KOI orammin 0.13’den 0.22’ye artmasma karsilik bu deger de
biyolojik aritma igin yiiksek olmayan bir degerdir.

Ozon ile katalitik oksidasyon: Ozon ile katalitik oksidasyon deneyi Antibiyotik I
numunesi i¢in uygulanmig ve Kkatalizér olarak MnSO; kullamlmistir. Deney
sonuglarinda KOI konsantrasyonunun yaklasik % 50 verimle 590 mg/l’ye diistiigii

belirlenmistir.

Fenton Reaktifi ile Oksidasyon: Fenton reaktifi ile oksidasyon ¢alismalarinda farkh
islem degiskenleri kullamlarak daha aynntii bir ¢alisma yiiritilmistir. Islem
degiskenleri olarak H,0, dozu, Fe**/ H,0,, pH ve siire ele almmstir. Her 3
antibiyotik igin yapilan deneysel g¢aligmalarin sonucunda H,O, dozu olarak,
H,0,/TOK 3a/a, Fe**/ H,0, 0.3 mol/mol, pH 3 ve tiim reaksiyonun tamamlanmig
kabul edildigi 1 saat en uygun oksidasyon kosullan olarak belirlenmistir. Fenton
reaktifi ile oksidasyon islemleri sonucunda KOI degerinin 300-400 mg/1 gibi olduk¢a
diisiik olmasindan dolayi, Fenton reaktifi ile oksidasyon isleminin biyolojik
aritilabilirligi  arttirmak i¢in degil, direkt aritma olarak kullamlabilecegi

belirlenmigtir.

Genel atiksular; Caligmanin bir kisminda fabrikanin toplam atiksulan olan kapsiil,
tablet, draje, surup, merhem, toz antibiyotik ve pastil liretimlerinden olusan atiksulart

temsil eden, dengeleme havuzundan numuneler alinmigtir. Bunun sebebi, hem atiksu
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ile ilgili karakterizasyon ve aritilabilirlik yapmak, hem de bunu tek tek iiriin
gruplanyla karsilagtirmaktir. Genel atiksu karakterinde KOI, AKM, UAKM, PO4-P
ve pH Olglimleri yapilmistir. Yapilan karakterizasyon sonucunda KOI
konsantrasyonunun 1500-4500 mg/l arasinda degistigi goriilmektedir. Alinan bu
sonuglar literatiir ile kargilastmldifinda yaklagik olarak uyum sagladiklan
goriilmekte, iirlin grubu bazinda degerlendirildiginde ise likit kompozit numunesi

haricinde yaklasik degerler elde edildigi goriilmektedir.

Dengeleme havuzundan alinan atiksu numuneleri iizerinde yiiriitiilen aktif ¢amur
sisteminde yaklagik 0.35 grKOI/grUAKM.giin’likk organik yiliklemelerde KOI 250
mg/l ve BOIs ise 20 mg/’ye disiiriilmiistiir. Uriin grubu baz almarak yapilan
biyolojik aritmalarda 400-800 mg/l gibi daha yiiksek KOI komsantrasyonunun
kaldigr goriilmektedir.

Sonug olarak ilag endiistrisi attksu karakterlerinin kaynaklara bagli olarak &nemli
diizeyde farklillk gOsterdigi goriilmektedir. Secilen kayuaklar igin en Gnemli
sorunlardan biri olarak biyolojik aritilabilirligin smirlh olmasi1 gériilmektedir.
Alternatif olarak One siiriillen kimyasal aritma da pek ¢ok kaynak igin bu ¢aligmada
goriildiigii gibi tam bir ¢6ziim olugturamamaktadir. Bazi hallerde, kimyasal aritma
BOIs/KOI oranum yiikseltirken bazi hallerde de bu oran diigiik kalmaktadir.

Bu c¢alismanin devam ettirilmesinde yarar goriilmekte ve bu amagla, &zellikle
oksidasyon ile antma konusunda daha aynntili ¢alismalar yapilabilecegi
distiniilmektedir. Biyolojik aritmada atiksularin hangi karigim oranlanndamdaha iyi
isleyeceginin belirlenmesi, toplam aritma sisteminin isletihﬁesinde 6nem
tasimaktadir. Buna ek olarak biyolojik aritma sonras: kimyasal aritma uygulamasi da

Oneri olarak sunulabilir.
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