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ONSOZ

Kullanilmig sularin geri kazanilmasi ve farkli amaglarla tekrar kullanilabilir hale
getirilmesi gliniimiizde oldukca dikkat ¢eken bir konudur. Bu amagla planlanan
klasik aritma tesisleri birgok kirletici unsur i¢in yeterli olabilirken, biyolojik olarak
bozunmalari zor olan bazi kirleticilerin giderilmesinde yeterli olmayabilmektedir. Bu
konuda en sik karsilasilan kirletici tiirleri ise insan ve hayvan sagligi i¢in kullanilan
tibbi ilaglar, zirai miicadelede kullanilan pestisitler, endokrin/iireme sistemini bozan
kimyasallar, antibiyotikler ve kozmetik bakim iiriinleridir. Ozellikle tibbi ilaglarin
cok kiigiik derisimlerde sularda bulunmalarina ragmen kaliciliklar1 ve farkli ilaglarin
bir arada bulunmasi durumunda ortaya ¢ikabilecek zararl etkileri bu konudaki
endigeleri her gecen giin artmaktadir. Gegmiste tespit edilemeyen bu mikro
Kirleticiler 6l¢iim metotlarinin gelismesiyle birlikte yeralti ve ylizey sularinda

giintimiizde tespit edilebilmektedir.

Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dalina
Doktora tezi olarak sunulan “Ileri Oksidasyon Prosesleri ile Baz1 Ila¢ Kalintilarmin
Giderimi” konulu bu tez c¢alismasi ile s6z konusu bu ilag kalintilarindan
Carbamazepine, Caffeine, Caffeine’in yan iiriinii olan 1,7-Dimethylxanthine ve
Paracetamol’in  sulardan ileri oksidasyon prosesleri ile giderilebilirlikleri
arastirilmistir.  Yapilan bu tez c¢alismasi ile Fenton, ozonlama, ultraviyole,
ultraviyole-H,0,, ultrases ve ultrases-H,O;, yontemlerinin her biri i¢in optimum

aritma kosullar1 belirlenmistir.

Bu tez ¢alismas1 Aksaray Universitesi BAP Koordinatdrliigii tarafindan 2013-16 nolu
‘Ileri Kimyasal Oksidasyon Yontemleri ile Tlag Kalintilarinin Giderimi® bashikli proje

kapsaminda desteklenmistir.



DOGRULUK BEYANI

Doktora tezi olarak sundugum bu g¢alismanin tamamini; akademik kurallara
ve bilimsel arastirma etik degerlerine bagl kalarak gerceklestirdim ve sundum. Bu
kurallar ve ilkelere aykiri hi¢ bir yol ve yardima basvurmadan bizzat kendim
hazirladim.  Yararlandigim  eserlerin  kaynaklar  dizininde gosterilenlerden
olustugunu, calismamda kullandigim verilerin orjinalligini ve her tiirlii intihalden

uzak oldugunu beyan ederim.

Tezimle ilgili yaptigim beyana aykir1 bir durumda ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve

hukuki sonuglara katlanacagimi simdiden kabul ederim.
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OZET
ILERI OKSIDASYON PROSESLERI iLE BAZI iILAC
KALINTILARININ GIDERIMI

Bu tez calismasinda klasik su ve atiksu aritim yontemleriyle istenilen seviyelerde
veya hi¢ giderilemeyen bazi ilag kalintilarinin ileri oksidasyon yontemleri
kullanilarak sulardan giderilebilirlikleri arastirilmistir. Calisilan ileri oksidasyon
yontemleri; Fenton (Fe?*/H,0,), H,0, ozonlama (Os), ultraviyole (UV),
ultraviyole/hidrojen peroksit (UV/H,0,), ultrases (US) ve ultrases/hidrojen peroksit
(US/H,0,)’dir.  Her bir proses ile giderim verimleri karsilastirilmali olarak
incelenmistir. Bu prosesler ile en iyi giderim verimlerinin elde edilmesi igin
optimum kosullarin belirlenmesi amaglanmistir.  Bu amag¢ dogrultusunda yiizey
sularinda ve atiksularda yaygin olarak karsilagilan ilag kalintilarindan
Carbamazepine, Caffeine ve Paracetamol secilmistir. Ayrica Caffeine’in metaboliti
1,7-Dimethylxanthine’de arastirilmistir. Bu ¢alismada ilag derisimleri LC-MS/MS
cihazi kullanilarak Slciilmiistiir. ileri aritim ydntemlerinden Fenton prosesin de 30
dakikalik alikonma siiresi ve pH< 3,5 degeri sabit tutularak farkli H,O, ve Fe?
derigimleri denenmistir. Her ii¢ ila¢ i¢inde yaklasik %100’e varan giderimler elde
edilmistir. Ozonlama prosesinde ise 50 L/saat gaz akis hizinda, suyun dogal pH
degerinde, 30 dakikalik proses siiresi sonunda Paracetamol, Carbamazepine ve
Caffeine ilaglar1 i¢in sirasi ile 0,46 mg/L, 0,46 mg/L ve 3,20 mg/L ozon derisiminde
% 100 giderim saglanmistir. UV ile yapilan c¢aligmalarda yine 30 dakikalik siire
sonunda yiiksek giderimler saglanmis, ancak prosesin H,O, ile birlikte
kullanilmastyla daha kisa siirelerde her ii¢ ila¢ i¢in %100’¢ yakin giderimler
saglanmistir.  Ayrica arttirtlan H»O, derisimlerinin giderimi daha da arttirdig:
goriilmistiir. Son olarak denenen US ve US/H;0, prosesleri ise ilag kalintilarinin
giderimi i¢in denenen diger yontemler i¢inde en diisiik giderim degerlerini vermistir.
Suyun kendi pH degerinde, 60 dakikalik siire sonunda tek bagina US ile hicbir ilag
kalintis1 giderilemezken, US/H,0, prosesinde 7 mg/L H,0; derisiminde sirasiyla
Carbamazepine, Caffeine ve Paracetamol icin %33, %25 ve %30’luk giderim
gerceklesmistir. Caligmalar ilag kalintilarinin ileri oksidasyon prosesleri ile sulardan
etkin bir sekilde giderilebilecegi gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Aritim, Ilag kalintilar1, Kimyasal, Oksidasyon, Proses.
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ABSTRACT

REMOVAL OF SOME PHARMACEUTICAL RESIDUES BY ADVANCED
CHEMICAL OXIDATION PROCESS

In this thesis work, advanced treatment methods of pharmaceutical residues that are
not removed at all or very little removed by using some of conventional water and
wastewater treatment methods was studied. Advanced oxidation methods studied in
this thesis was followed as Fenton (Fe**/H,0,), H,O, alone, the use of ozone (Os),
ultraviolet (UV), ultraviolet/hydrogen peroxide (UV/H,0,), ultrasound (US) and
ultrasound/hydrogen peroxide (US/H,0O,) processes. Removal efficiency of each
process was investigated with comparatively. Determination of optimum conditions
was aimed in order to obtain the best removal efficiencies for these processes. In
accordance with this purpose, pharmaceutical residues commonly encountered in
surface water and wastewater such as Carbamazepine, Caffeine and Paracetamol
were selected. In addition, one of the metabolite of Caffeine called as 1,7-
dimethylxanthine has also been investigated. In this study, pharmaceutical
concentrations were measured by using a LC-MS/MS instrument. In the Fenton
process which is one of the advanced treatment methods, different H,O, and Fe**
concentrations were tested while the pH value below 3.5 and the process time as 30
minutes were kept constant. For all of three pharmaceuticals, almost up to 100%
removal has been achieved. In the process of ozonation, at the end of the 30 minutes
process, by applying 50 L/h gas flow rate at the natural pH of the water, 100%
removals of pharmaceuticals were achieved for Paracetamol, Carbamazepine and
Caffeine pharmaceuticals at 0.46 mg/L, 0.46 mg/L and 3.20 mg / L ozone
concentrations, respectively. A high removal rate was reached at the end of a 30
minutes period in the UV process; on the other hand, the removal rates were
achieved in a shorter period of time for all three pharmaceuticals in the UV process
with H,O,. Moreover, H,O, concentrations were increased as the removal rates
increased. The last processes which are the US and US/H,0, for the removal of
pharmaceutical residues gave the lowest removal values comparing with other
processes that had been tried before. The US process cannot be removed any
pharmaceutical residues at the end of the 60-minute period for own pH value of
natural water; however, US/H,0O, process with 7 mg/L H,O, concentration yields
33%, 25% and 30% removals for Carbamazepine, Caffeine and Paracetamol,
respectively. Studies showed that pharmaceutical residues could be removed
efficiently from waters by the advanced oxidation processes

Keywords: Treatment, Pharmaceutical Residues, Chemical, Oxidation, Process.
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1. GIRIS

Her gecen giin tibbi ilag kullanimmin yani sira tarimsal-hayvansal faaliyetlerde
kullanilan birgok ilag kalintilar1 atiksulara, yiizey ve yeraltt sularina kadar
ulagsmaktadir. Mikrokirleticiler olarak adlandirilan bu tiir maddelerin daha az zararl
bilesiklere dontstiiriilmesi veya aritilmalart gerekmektedir. Aksi takdirde ilag
kalintilarinin gerek kimyasal yapilar1 ve gerekse ortamda bulunabilecek diger

maddelerle etkilesimleri nedeniyle olas1 zararli etkileri artmaktadir.

Tibbi maddeler, hastalar tarafindan alindiktan sonra bir kismi metabolizma
tarafindan kullanilirken, bir kismi1 da idrar ve digki yoluyla disariya atilir (Kiimmerer
ve Al-Ahmad, 1997; Kiimmerer vd., 2000; Kiimmerer, 2001). Boylece kanalizasyona
ve oradan da aritma tesisine ulasir. Bu sirada biyolojik olarak bozunmazlar ya da
aritma tesislerinde giderilemezlerse i¢gme sularina kadar ulasirlar. Ayrica ilag
kalintilarinin sadece atiksularda degil, sedimentlerde de biriktigi goriilmiistiir. Aritma
tesisi ¢ikis sulari ve ¢amurlari tarim alanlarinda kullanilabilir. Boylece de atiklar
once topraga, oradan da yeralt1 sularina ulagabilir. S6z konusu atiklar bu sekilde
bitkiler tizerinde de birikebilirler. Bu kompleks organikler sentetik olmalarindan ve
inhibe edici Ozelliklerinden dolayr dogal mikroorganizmalar tarafindan
parcalanamamakta yada kismen parcalanmaktadirlar. Ayrica bu maddeler kimyasal
kararliliklarindan dolay1 onlarca yil dogada kalabilmektedirler (Roefer vd., 2000;
USEPA, 1998).

Ilaglar yalnizca insanlar tarafindan kullanilmamaktadir. Veterinerlikte ve hayvan
yetistiriciliginde de pek cok ilag ya tedavi amagh ya da biiyiime hormonu olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle ilaclarin cevreye olan etkileri degerlendirilirken
insanlar i¢in kullanilan tibbi bilesiklerin yani sira veterinerlikte kullanilan ilaglarda

dikkate alinmalidir (Sorensen vd., 1998).

Sularda tespit edilen ila¢ kalintilar1 diger kirleticilere oranla her ne kadar ¢ok daha
diisiik derisimler de bulunsa da insan ve ¢evre saglig1 lizerinde meydana getirdikleri
zararl etkiler olduk¢a 6nemlidir. Ilag kalintilarinin birgogunun biyolojik olarak
parcalanmasi zor veya miimkiin olmadigindan bu kalintilar1 iceren sularin klasik

atiksu aritma yontemleri ile giderimleri tam olarak ger¢eklesmemektedir. Cevreye



birakilan bu sular igerisindeki ilag kalintilar1 insan ve bu sular1 kullanan tiim canlilar

icin tehlike olusturmaktadir.

Ozellikle son 10 yilda giderek artan bu ila¢ kalntilarmin varlig1 ve olabilecek
etkileri, bu kirleticilerin sulardan giderimi ile ilgili arastirmalar1 arttirmistir.
Antibiyotikler, agr kesiciler, ates diisiiriiciiler, beta blokerler ve antiepileptik ilaglar
bircok arastirmaci tarafindan sularda tespit edilen ilaglardan bazilaridir. Bu
dogrultuda, ozellikle gelismis iilkelerde ilag kalintilarinin saglik {izerine etkileri ve

giderim yontemleri yaygin bir sekilde arastirilmaya baslanmastir.

Ileri oksidasyon prosesleri, organiklerin oksidatif olarak parcalanmasi icin hidroksil
radikallerinin (OH") olusturulmasi prensibine dayanmaktadir. Hidroksil radikali
(OH"), ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik olgiide
aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu azaltir. Ayrica OH’ radikali giiclii, segcici
olmayan bir kimyasal oksidantdir (Loraine ve Glaze, 1992). Bu 6zelligiyle sularda
diger yontemlerle giderilemeyen sentetik ve dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli
oksitleyicidirler (Zepp vd., 1987). ileri oksidasyon prosesleri ileri aritim yontemleri
arasinda daha az isletim problemlerine sahip ve daha yiiksek aritma verimi

saglamaktadirlar (Gogate ve Pandit, 2004a).

Kimyasal/biyolojik proseslere gore ileri oksidasyon proseslerinin en 6nemli avantaji,
kimyasal ¢oktiirme, adsorbsiyon, ugurma gibi islemlerde oldugu gibi kirleticiyi bagka
bir faza aktararak ya da biyokimyasal proseslerde oldugu gibi tehlikeli ¢amur
olusturarak giderim saglamadig i¢in ¢evresel dost veya yesil teknoloji uygulamalar

olmalaridir (Ince ve Apikyan, 2000).

Ileri oksidasyon yontemleri ilag kalintilarinin gideriminde c¢ok yaygin olarak
degerlendirilen proseslerdir. Ancak genel anlamda her bir ila¢ kalintisinin kimyasal
yapist farkli oldugundan ve ilaglarin birbirleri ile etkilesimleri de s6z konusu

oldugundan bu konuda ki ¢alismalar ayrintili olarak devam etmektedir.

Bu ¢alismada kullanim1 oldukga yaygin olan Carbamzepine (CBZ) ,Caffeine (CAF),
Caffeine’nin metabolite 1,7-Dimethylxanthine ve Paracetamol’un (PRC) farkl: ileri
oksidasyon yontemleriyle sulardan giderimleri aragtirilmistir. Yontemler arasindan
bu konudaki literatirden de yararlamlarak Fenton (Fe**/H,0,), tek basma H,O,
ozonlama (Og), ultraviyole (UV), ultraviyole/hidrojen peroksit (UV/H,0;), ultrases
(US) ve ultrases/hidrojen peroksit (US/H,0,) prosesleri galisilmistir. Her bir ilag



kalintis1 igin prosesler ayri ayri denenmistir. Calisma kapsaminda denenen ileri
oksidasyon prosesleri i¢in her bir ilag kalintisinin gideriminde optimum ¢alisma

kosullarinin belirlenmesi amag¢lanmustir.

Ayrica ozonlama, UV ve UV/H,0; prosesleri igin ilaglarin giderim siireleri de
dikkate alinarak kinetik ¢aligmalar1 yapilmis ve her bir ilag igin ayr1 ayri reaksiyon
hiz sabitleri tespit edilmistir. Kinetik ¢alismalarinda; ilk asamada her bir proses igin

belirledigimiz optimum ¢alisma kosullar1 dikkate alinmustir.



2. LITERATUR OZETi
2.1 ila¢ Kalintilar1 ve Genel Ozellikleri

Giliniimiize kadar cesitli Avrupa iilkelerinde yapilan ¢aligsmalarda aritma tesisi ¢ikis
sularinda, yilizeysel sular ve yeralti sularinda 100°tn iizerinde ila¢ bilesimine
rastlandig1 bildirilmistir (Heberer, 2002a). Bu bilesiklerin ¢evreye olan potansiyel
etkileri cogunlukla bilinmemektedir (Lange ve Dietrich, 2002).

Ilaglar, uzun siire depolanabilmeleri ve kolayca yutulabilmeleri i¢in miimkiin
oldugunca stabil iiretilirler. Membranlar1 gecebilecek kadar lipofiliktirler ve etkime
noktalarina ulasabilmeleri i¢in 6zellikle agizdan alinanlarin enzimlere karsi dayanikli
olmalar1 ve midenin asidik pH degerinde hidrolize olmalar1 sarttir. Bu 6zellikleri
nedeniyle insan ve hayvan hastaliklar1 i¢in kullanilan ilag¢ aktif maddeleri ve
donligim riinleri sucul veya karasal ekosistemlerde etkilere sebep olabilirler

(Halling-Sorensen vd., 1998; Ternes, 1998).

Ayrica ilaglar sadece insanlar i¢in kullanilmamaktadir. Veterinerlikte ve hayvan
yetistiriciliginde de pek cok ila¢ ya tedavi amaciyla ya da biiyiime hormonu olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle, ilaglarin ve tibbi maddelerin c¢evreye etkileri
degerlendirilirken insanlar tarafindan kullanilan tibbi bilesiklerin yani sira
veterinerlikte kullanilan tibbi bilesiklerin de dikkate alinmasi gerekir (Halling-
Sorensen vd., 1998).

Fenoller, biyolojik olarak par¢alanamayan klorlu ¢oziiciiler, bocek ilaglar1 ve ylizey
aktif maddeler sulardan giderilmesi zor olan bilesikler olarak kabul edilmistir. Son
zamanlarda ilaglar, kisisel bakim {iriinleri (Pharmeceuticals Personal Care Products-
PPCPs) ve endokrin bozucu kimyasallar (Endocrine Distrubuting Compounds-EDCs)

kontrol altina alinmayan Kirleticiler olarak kabul edilmistir (Barcelo, 2003).

Antibiyotikler, antibakteriyel, agr1 kesici ve ates diisliricli, antiepileptik, sitostatik,
beta-blokerler, kandaki yag diizenleyici ve sentetik steroidler ise gesitli
arastirmacilar tarafindan sularda tespit edilmislerdir. Ilaglar hastalar tarafindan
alindiktan sonra bir kismi metabolize edilirken, kullanilmayan diger kisimi idrar
yoluyla disartya atilir (Kiimmerer ve Al-Ahmad, 1997; Kimmerer vd., 2000,

Kiimmerer, 2001). Bu sekilde kanalizasyon sistemlerine ve buradan da aritma



tesislerine kadar ulasmaktadir. ila¢ kalintilarinin klasik atiksu aritim yontemleri ile
giderimi zor oldugundan, i¢gme sularina kadar ulagsmalar1 veya sadece sularda degil
sedimentlerde birikmeleri de soz konusu olabilmektedir. Bazi arastirmalar
antibiyotiklerin atiksu aritma sistemlerinde ve alici ortamlarda biyolojik olarak
giderilemedigini gostermektedir (Ternes, 1998; Kiimmerer vd., 2000; Heberer,
2002a). Tagind1g1 ortamlarda 6nemli problemlere yol acan ila¢ kalintilarinin giderimi
igin alternatif giderim yontemlerinin gelistirilmesi son yillarda 6nem kazanmustir.
Ileri oksidasyon proseslerinin antibiyotiklerin sulardan gideriminde etkili oldugu
bulunmustur (Balcioglu ve Otker, 2003; Dantas vd., 2008).

Kullanilan birgok tibbi ilag klasik atiksu aritma tesislerinde farkli kimyasal
yapilarindan dolayi belli seviyede aritilabilmekte veya hig aritilamamaktadir. Aritma
tesislerindeki ilaglarin giderim oranlart iizerindeki c¢alismalar cogunlukla giris ve
cikis suyundaki ilag derigimlerinin Ol¢ililmesi esasina dayanmaktadir. Giderim
oranlar1 kullanilan aritma teknolojisine, hidrolik bekletme siiresine, mevsimsel
kosullara ve aritma tesisinin performansina bagli olarak biiyilk degisiklikler

gostermektedir (Ternes, 1998; Heberer, 2002a; Carballa vd., 2004; Clara vd., 2004).

Sulardaki PPCP’lerin ve ilaglarin ¢evresel etkileri konusunda giderek artan bir endise
vardir. Kapsamli yapilan cesitli ¢alismalarda PPCP’lerin ¢esitli ylizey suyu ve
atiksularda mevcut oldugu tespit edilmistir (Kasprzyk vd., 2008; Kosma vd., 2010;
Yoon vd., 2010). Tipik olarak PPCP’lerin litre bagina mikrogram ve nanogram
aralifinda olmasma ragmen, siirekli giris ve kaliciliklar1 uzun vadede sudaki

organizmalar i¢in risk teskil edebilecegi ifade edilmistir (Klavarioti vd., 2009).

Yapilan calismalar, PPCP’lerin klasik atiksu aritma tesislerinde tamamen
giderilemedigini gostermistir (Lishman vd., 2006; Kasprzyk vd., 2009). Buna
karsilik ileri oksidasyon prosesleri, atiksularda meydana gelen PPCP’leri gidermekte
etkindir (Ikehata vd., 2006; Klavarioti vd., 2009; Rosario-Ortiz vd., 2010).

Yapilan bir¢ok ¢alismada ¢evrede bulunan sentetik ve dogal kimyasal maddelerin
canlilarin endokrin sistemlerinde olumsuz etkiler ortaya cikardigi goriilmiistiir.
Endokrin sistemini olumsuz etkileyen bu bilesenler, endokrin bozucu kimyasallar
(EDCs) olarak tanimlanmaktadir. Amerikan Cevre Koruma Teskilatt (EPA) endokrin
bozucu kimyasallar1 “organizmaya harici olarak alinan, dogal veya insan kaynakli,

bireysel veya popiilasyon seviyelerinde geri doniisiimlii veya doniisiimsiiz negatif



etkiler yapan kimyasallar” olarak tanimlamaktadir (USEPA, 1997; USEPA, 1998).
EDC’lerin viicuda alindiginda dogal hormonlar1 taklit ederek iireme sistemini
bozdugu ve dogadaki bir¢ok hayvan tiirlerinde cinsiyet bozukluklari, cinsiyetsiz
dogumlar, sperm sayilarinda azalmalar, erkek organizmalarda disilik, disi

organizmalarda da erkeklik 6zelliklerini artirdig: tespit edilmistir (Pepper vd., 2006).

Bu calismada ileri oksidasyon prosesleri ile giderimleri arastirilacak olan ilaglardan
biri CBZ’dir. CBZ, kullanim1 hizla artan, ¢esitli psikiyatrik tedaviler i¢in kullanilan
ve nobeti engelleyen bir ilagtir. Cok yavas bozunmasindan dolayi, insan kaynakli
ideal bir iz bilesik olarak 6nerilmistir. Mevcut prosediirler CBZ’yi iz diizeyde yiizey
sularinda tespit etmislerdir. CBZ kanalizasyon sularinda ise 0,1-5 pg/L arasinda
degisen seviyelerde bulunmustur (Heberer, 2002b; Viglino vd., 2007). Ayrica CBZ
aritma Unitelerinde dogal bozunmadan hemen hemen hi¢ etkilenmeyen birkag
bilesikten birisidir (Conkle vd., 2009).

CAF’m ise ana kaynaklar1 kahve, cay, kola, kakao i¢eren iriinler ve bazi ilaglardir.
Bu farkli kaynaklardan gelen gercek katkilar s6z konusu tiriinleri tiikketim sikliklarina
gore farklilik gosterebilir. CAF’1in biiyiikk bir kismi metabolize edilebilir, sadece
yaklasik %3’ idrar yoluyla atilir (Tang-Liu vd., 1983). CAF derisimini ham
kanalizasyon suyunda 20-300 ug/L, aritilmis atiksuda ise 0,1-20 ug/L olarak tespit
edilmistir (Buerge vd., 2003; Viglino vd., 2007). Nehir, g6l ve deniz sularinda
bildirilen derisimini 3-1500 ng/L arasindadir. Yeralt1 sularinda ise bu deger 10-80
ng/L arasindadir ( Buerge vd., 2003).

Acetaminopen’un bas agrisi ve diger kiiclik agrilar1 hafifletmek i¢in kullanilan hafif
bir agr kesici oldugu bilinmektedir. Cok sayida soguk alginligi ve grip ilaglar igin
onemli maddedir. Opioid analjezikler ile birlikte kullanildiginda, ameliyat sonrasi
agr ve ileri kanser hastalarinda bakim gibi daha agir agr1 tedavisinde kullanilabilir.
PRC evsel atiksu aritma tesislerinde tamamen giderilmemekte ve buna bagl olarak
giiniimiizde dogal kaynaklar ve igme sularinda en sik rastlanan bilesik olarak ortaya
¢ikmaktadir (Luna vd., 2012). Yapilan bir ¢alismada Fransa da bulunan nehirlerde en
fazla karsilasilan bilesik olarak dikkat ¢ekmektedir (Isariebel vd., 2009). Birkag
aritma tesisindeki PRC miktar1 65 pg/L’den daha yiiksek olarak tespit edilmistir
(Arredondo Valdez vd., 2012). Bu durumda PRC g¢evre igin ciddi bir risk
olusturmaktadir. Ayrica PRC atiksu aritma tesislerinde klorlama sirasinda toksik

bilesiklere doniisebilmektedir (Bedner ve Maccrehan, 2006).
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2.2 Tleri Oksidasyon Prosesleri

fleri oksidasyon prosesleri (IOP) 1970’li yillardan bu yana, hem yiiksek hem de
diisiik derisimlerdeki organik bilesiklerin yeralt1 sular1 ile evsel ve endiistriyel
atiksulardan gideriminde, c¢amur imhasinda ve ucucu organik bilesiklerin
kontroliinde siklikla kullanilmaktadir. Bu prosesler yiliksek yatirnm ve isletme
maliyetlerine sahip olmalarina ragmen, toksik, direngli ve biyolojik olarak
parcalanamayan bilesikleri igeren sularin aritilmasinda kullanilmaktadir. Gerek
duyuldugunda dezenfeksiyon 6zelliginden faydalanilmaktadir (Kuburovic vd., 2007,
Ray vd., 2006).

[OP’leri, organik maddelerin oksidatif olarak pargalanmasi icin hidroksil
radikallerinin (OH") iiretilmesi prensibine dayanmaktadir. Hidroksil radikali (OH’),
ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona girer ve ayrica giiglii ve segici
olmayan bir kimyasal oksidantdir (Loraine ve Glaze, 1992). Dolayisiyla diger
proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler igin
kuvvetli oksitleyici maddedir (Zepp vd., 1987). Sulu ¢ozelti igerisinde hidroksil
radikallerini i¢eren reaksiyonlar igin hiz sabitlerinin 106-109 mol L?s? arasinda
oldugu tespit edilmistir (Buxton vd., 1988; Haag ve Yao, 1992). Cizelge 2.1’ de
serbest hidroksil radikalinin ikinci en yliksek oksidasyon potansiyeli sahip oldugu
goriilmektedir. Kullanilacagi zaman {iretilebilen hidroksil radikalleri en kuvvetli
oksitleyici olan flor ile Kkarsilastirildiginda organik maddelerin  tam  bir
mineralizasyonu sagladigi ve daha az toksik 6zellige sahip oldugu sdylenebilir (Ray
vd., 2006). Cizelgeden de goriilecegi tizere en yiiksek oksitleme giicline sahip olan
oksidan flordur. Ancak bu gaz yiiksek toksik etkisinden dolayr su aritiminda
kullanilamaz (Pera-Titus vd., 2004).

Cizelge 2.1: Baz1 6nemli oksidasyon ajanlarinin oksidasyon potansiyelleri.

Oksidant Oksidasyon potansiyeli(eV)
Flor 3,0
Hidroksil radikali 2,8
Ozon 2,1
Hidrojen peroksit 1,8
Potasyum permanganat 1,7
Klor dioksit 15
Klor 1,4

Ileri oksidasyon prosesleri arasinda en etkili olanlar, serbest hidroksil radikalleri
tretenlerdir.  Bu metotlar, O3 ya da H;0,’in suda fotoliz olmasi esasina

dayanmaktadir. Ancak, hidroksil radikalleri yar1 iletken maddelerin suda, dogal ya
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da yapay 1sinima maruz kalmalari ile de olusabilmektedirler ve bu metot fotokataliz
olarak isimlendirilmektedir (Robert ve Malato, 2002). Son 30 yildir siklikla
kullanilmakta olan fotokatalitik oksidasyon en Onemli ileri oksidasyon

proseslerinden biridir (Kuburovic vd., 2007).

Hidroksil radikali, yiiksek termodinamik oksidasyon potansiyeline sahiptir. Os,
03/H,0,, UV, H,0,/UV, O3/UV, 03/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal
oksidasyon (Ultrasound/H,0,, Ultrasound/O3 vb.), fotokataliz prosesi gibi kombine
ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal liretimi
yapan prosesler oldugu belirtilmektedir (Legrini vd., 1993; Zhou ve Smith, 2002;
Gogate ve Pandit, 2004a; Gogate ve Pandit, 2004b; Yonar, 2005).

Hidroksil radikalleri ile gerceklesen oksidasyon reaksiyonlari, Kirletici organik
maddenin tamamen minerilizasyona ugrayarak, CO, ve H,O gibi son iiriinlerin

olusmasini saglamaktadir (Legrini vd., 1993).

Cok sayida yapilmis calismalar gostermistir ki; genel olarak mikrokirleticilerin ve
ozelliklede ilaglarin giderilmesinde ileri oksidasyon proseslerinin potansiyeli, ozon
veya UV radyasyonunun farkli katalizorlerle kombinasyonlarina baglidir ( Ikehata
vd., 2006; Esplugas vd., 2007).

Su igerisindeki ila¢ kalintilariin UV/H,0,, O3/UV, Fe?*/ H,0, (Fenton) ve O3z/UV/
H20, gibi birlesik homojen ileri oksidasyon prosesleri ile giderim ¢aligmalar: timit
vericidir. Bu proseslerin hepsinde amag¢ suyun igerisindeki reaktiflerin fotoliz
ve/veya hidroliz reaksiyonlar1 sonucu fazla miktarda OH" radikali olusturmasini

saglamaktir (Ziylan ve Ince, 2011).

Ileri oksidasyon proseslerinin baslica avantajlari; (a) organik maddelerin tamamen
mineralizasyonu, (b) direngli bilesiklerin giderimi, (c) biyolojik proseslerle kolay

kombinasyon saglayabilmesi sayilabilir (Ray vd., 2006).

Ayrica kimyasal ve biyolojik proseslere gore ileri oksidasyon proseslerinin en 6nemli
avantaji, kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon, ugurma gibi islemlerle ile kirleticiyi baska
bir faza aktararak ya da biyokimyasal proseslerde oldugu gibi tehlikeli ¢camur
olusturma seklinde giderim gergeklestirmedigi i¢in ¢evre dostu veya yesil teknoloji
uygulamalar1 olarak dikkat ¢ekmektedir (Ince ve Apikyan, 2000). Biyolojik aritim
islemlerinden oOnce veya sonra ileri oksidasyon yontemlerinin uygulanmasi

mineralizasyon ve biyolojik parcalanabilirligin gelistirilmesi ile sularda ilag
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kalintilarinin &nemli oranda azalmasim saglayabilir. ileri oksidasyon prosesleri
diisiik derisimlerde ilag kalintilarini iceren atiksularda bulunabilen ve ilaglara karsi
diren¢ kazanmis bakterilerin gideriminde de etkili olabilmektedir (Kiimmerer, 2001;
Schwartz vd., 2003).

Benitez vd., (2011) yaptiklar1 bir ¢alismada; bazi su matrisleri igindeki ilaglarin
farkli kimyasal aritim yontemleri ile bozunmalarini incelemislerdir. Segilen ilaglar;
beta-bloker metoprolol, nonsteroid anti-enflamatuar naproxen, antibiyotik
amoxicillin ve analjezik phenacetin’dir. S6z konusu ilaglarin parcalanmalar1 tek
bagina UV radyasyonu, ozon, Fenton reaktifi, Fenton benzeri sistem, Foto-Fenton
sistemi ve UV ile ozonun H;O,, TiO,, Fe(Il) ve Fe(Ill) ile farkli kombinasyonlari
kullanilmistir. Su matrisleri; ultra saf suya ilave olarak, rezervuar suyu, yeralt1 suyu
ve iki belediye atiksu aritma tesisinin atiksularidir. Calisma sonucu elde edilen
sonuglar ortaya koymustur ki herhangi bir ikinci oksitleyici varliginda UV/TIiO; ve
O3/TiO, en yiiksek azalma oranlarin1 gergeklestirmistir. Ayrica, incelenen
oksidasyon sistemlerinin ¢ogu i¢in ilaglarda bozunma oranlar1 amoxcillin > naproxen

> metoprolol > phenacetin olarak tespit edilmistir.
2.2.1 Fenton prosesi (Fe**/H,0,)

Yaptigimiz tez calismasi kapsaminda farkli ilaclar icin farkli ileri oksidasyon
prosesleri denenmis ve bunlar icin optimum calisma kosullarin belirlenmesi

amaclanmistir. Bu proseslerden birincisi Fenton prosesidir.

Fenton metodu 1894 yilinda ingiliz kimyager Henry John Horstman Fenton
tarafindan bulunmustur. Bu metotta kullanilan Fenton prosesi, hidrojen peroksit ve
demir (Il) tuzunun karisimi ile OH’ radikali iretilmesi ile gergeklesir (Spetch vd.,
1996).

Cesitli ileri oksidasyon yontemleri i¢cinde Fenton oksidasyonu; diisiik maliyetli,
reaktiflerinin toksisitesinin olmamasi ve nispeten basit teknolojili olmas1 nedeniyle

cazip bir yontemdir (Wang, 2008).

Genellikle Fenton prosesi ile gergeklestirilen aritim oksidasyon, ndtralizasyon,
koagiilasyon/flokiilasyon ve ¢okeltme olmak tizere dort asamadan olusur (Bidga,
1995; Deng, 2007).

Fenton proseslerinde, hidroksil radikalleri, Fe?* tarafindan H,O’in hizla Katalizi

sonucu iretilir (2.1). Fe?* katalizorii 2. reaksiyon yoluyla yavas bir hizda yeniden

9



tiretilir. Organik maddelerin (RH olarak belirtilen) oksidasyonu OH" radikalleri ve
RH arasindaki reaksiyon yoluyla ilerler (Burbano vd., 2008; Bautista vd., 2008).

Fe + Hy0, » Fe* + OH* + OH~ (2.1)
Fe3* + H,0, » Fe** + HO, + H* (2.2)
RH + OH" = R + H,0 (2.3)

Fenton reaktifi (Fe?*/H,O.) ve Fenton benzeri sistemler (Fe3+’H202) biyolojik olarak
parcalanmayan atiksularin aritiminda yiiksek verim gostermistir (Mendez-Arriaga
vd., 2010). Fenton prosesinin verimliligi; H,O, ve Fe?* dozundan, atik organik
maddelerin derisiminden, ortamin pH degerinden(optimum 2-4) etkilenmektedir
(Trapido vd., 2009).

Ayrica Fenton prosesinin verimliligi UV veya giines 1s181yla gelistirilebilir. Foto-
Fenton oksidasyonu olarak bilinen bu islem Fe*" iyonlarimin Fe?* iyonlarma foto-
rediiksiyonu olarak karakterize edilir ve bu durum OH’ radikallerinin olusumu ile
desteklenir. Tek bagina Fenton prosesi sadece asidik pH’ degerlerinde verimli iken,
Foto-Fenton prosesi notr pH’larda bile etkili olabilmektedir (Bandala vd., 2004;
Rozas vd., 2010).

Fenton prosesi ile kirleticilerin parcalanmasinda pH etkin bir parametredir (Lin ve
Lo, 1997; Kang ve Hwang, 2000). Fenton prosesiyle oksidasyon isleminin
gergeklesmesinde maksimum diizeyde OH™ olusturmak i¢in ortam pH degerinin
asidik aralikta olmas1 gerekmektedir. Bununla birlikte, ortam pH degeri 2’nin altina
diismemelidir. Eger pH 2’den kiiclik olursa kompleks demir bilesiklerinin olusumu
nedeniyle reaksiyon yavaslar veya [Fe?*(H,0)] " olusumu meydana geldiginden daha
az hidroksil radikali olusturulur (Kwon vd., 1999). Diger taraftan, yiiksek pH
degerinde (pH>4), ferric-hydroxo komplekslerinin olusumu nedeniyle radikallerin
olusumu yavaslar (Kuo vd., 1992). Fenton prosesi kullanilarak yapilan ¢alismalarda,
genellikle optimum pH degerinin 3 civarinda oldugu bulunmustur (Neyens ve
Baeyens, 2003).

Diger 6nemli bir parametre ise hidrojen peroksit derisimidir. Hidrojen peroksit
derisiminin artmastyla genellikle kirleticilerin pargalanma hiz1 artmaktadir (Kang ve
Hwang, 2000). Ancak, ortamda fazla miktarda bulunan hidrojen peroksit hidroksil

radikalleriyle reaksiyona girerek proses performansii diisiireceginden tavsiye
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edilmemektedir. Ayn1 zamanda fazla hidrojen peroksit derisimi KOI’nin artmasina

da neden olmaktadir.

Fenton prosesinde diger etkin bir parametre sicakliktir. Yapilan bir ¢alismada 30°C
sicaklik optimum olarak bulunmustur (Lin ve Lo, 1997). Baska bir calismada ise
sicakligin 10°C’dan 40°C’ye artmasiyla parcalanma veriminin degismedigi, 40°C
tizerinde hidrojen peroksitin su ve oksijene parcalanmasinin artmasindan dolayi

sogutma isleminin yapilmasi gerektigi tavsiye edilmistir (Rivas vd., 2001).

Literatiirde Fenton prosesi ile sulardan ilag kalintilarinin giderimiyle ilgili bir¢ok

calisma mevcuttur. Bu ¢calismalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir:

Elmolla ve Chaudrhuri (2012), yaptiklar1 ¢alismada amoxicillin ve cloxacillin adl
antibiyotikleri igeren bir atiksuyun Fenton prosesi ile on aritiminda isletme
kosullarinin etkisini incelemislerdir. Optimum H,0,/KOI ve H,0,/Fe?* molar
oranlarini sirayla 2,5 ve 20 olarak tespit etmislerdir. Optimum ¢aligsma kosullarinda
antibiyotiklerin 1 dakikada tamamen bozundugunu bulmuslardir. Ayn1 ¢alismanin
ikinci kisminda Fenton ile aritilmis atiksu ile beslenen ve 239 giin siiren ardigik
kesikli reaktor farkli isletme kosullarinda denenmistir. 12 saatlik hidrolik alikonma
stiresi (HRT) uygun bulunmus, HRT’nin 24 ve 48 saate kadar arttirilmast ardigik

kesikli reaktoriin etkinligini arttirmamustir.

Li vd. (2012), vyaptiklar1 bir ¢alismada,  Fenton prosesinin atiksulardaki
“Acetaminophen, Atenolol, Atrazine, Carbamazepine, Metoprolol, Dilantin, DEET,
Diclofenac, Pentoxifylline, Oxybenzone, Caffeine, Fluoxetine, Gemfibrozil,
Ibuprofen, Iopromide, Naproxen, Propranolol, Sulfamethoxazole, Bisphenol-A ve
Trimethoprim” tizerindeki etkisini incelemiglerdir. Atrazine ve iopromide disindaki
tiim PPCPs, 20 mg/L Fe(II) derisiminde ve 2,5 H,O,/ Fe(Il) molar oraninda tamamen

giderilmistir.

Perez-Moya vd. (2010), yaptiklar1 ¢alismada bir antibiyotik olan sulfamethazine’i 50
mg/L baslangi¢ derisiminde, ortam pH degeri 3 olan, 600 mg/L H,O, ve 50 mg/L
Fe(Il) derisimindeki Fenton prosesi ile 2 dakikalik siirede tamamen giderilebildigini

tespit etmislerdir.

De la Cruz vd. (2012), yaptiklar1 ¢aligmada, aktif ¢gamur sistemine dayali bir belediye
atiksu aritma tesisinde gelen atiksudaki 32 farkli mikrokirleticinin giderilmesini

aragtirmiglardir. Mikrokirleticilerin giderilmesinde tek basina UV (UV3s4), Fenton ve
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Foto-Fenton proseslerini denemislerdir. Foto-Fenton deneylerinde simiile giines 15181
ve UVas, gibi farkli radyasyon kaynaklart kullanilmistir ve farkli H,O, ve demir
derisimlerinin giderim verimi tizerindeki etkisinin belirlenmesi amag¢lanmistir. Biitiin
deneylerde notr pH degerlerine yakin degerlerde ¢alisilmistir. Foto-Fenton prosesi
UV3s4 kullanildiginda ve 50 mg/LL H,O, derisiminde en iyi sonucu vermistir. 30
dakikalik aritim sonunda sirastyla mikrokirleticilerin giderim yiizdeleri sirasiyla %98
ve %97 olarak elde edilmistir. Ayrica H,O, derisiminin artmasiyla (10-25 ve 50
mg/L) giderim veriminin de arttigi gozlenmistir. UVys4, Fenton ve Foto-Fenton

prosesleri simiile giines 15181 altinda daha diisiik giderim yiizdeleri vermistir.
2.2.2 Ozonlama prosesi (O3)

Bu calismada ila¢ kalintilarinin gideriminde degerlendirilen diger ileri oksidasyon
yontemlerinden biride ozonlamadir. Ozon, oksijenin bir allotropik sekli olup 3 atom
oksijenin birlesmesiyle meydana gelir. Ozonda 2 atom oksijen 1 molekiil
olusturmaya, ti¢lincii atom ise bu iki atomdan ayrilmaya calisir. Bu nedenle okside
olabilen yapilarla 3 atom oksijen kolaylikla birleseceginden dolayr ozon ¢ok ¢ok
kuvvetli bir oksidandir. Hipoklorik asit’ten (HOCI) 25 kat, hipoklorit’ten (OCI) 2500
kat, monokloramin’den (NH,CI) 5000 kat daha etkilidir. Ozon, yiiksek
elektrokimyasal oksidasyon potansiyelinden dolay1 su iyilestirme teknolojilerinde
dikkat c¢ekici bir yontem olmustur. Hem ozon iiretiminin yiiksek maliyetinden hem
de sudaki organiklerin kismen oksidasyonundan dolayr tek basina kullanimi

ekonomik agidan uygun olmamaktadir (Kiini, 2009).

Ozon, kuvvetli bir oksidan oldugundan ve bir¢ok organik madde ile reaksiyona
girdiginden, genellikle su ve atiksu antiminda da dezenfektan olarak
kullanilmaktadir. Organik molekiillerin dogrudan ozonlanmasi: (a) aldehit ve
ketonlar1 olusturmak {iizere ¢ift bag1 kirma, (b) bir benzen halkasina bir oksijen
atomunu ekleme, (c) organik asitler olusturmak iizere, bir alkol ile reaksiyona
sokulmasi seklinde gergeklesebilir. Dogrudan ozonlama bir¢ok durumda etkili bir
stirec olmadigindan, ozon ¢ok sayida hidroksil radikali olusturmak tizere yliksek

pH’ya sahip ortamlarda ayristirilir (Ray vd., 2006).

Ozonun kimyasal oOzelliklerden bazilar1 asagidaki ayrisma reaksiyonlar ile

tanimlanabilir (Metcalf, 2003; Ray vd., 2006).
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Os + H,0 > HOF + OH~ (2.4)

HO? + OH™ - 2HO0, (2.5)
HO," + 05 > OH" + 20, (2.6)
OH* + HO, - H,0 + 0, (2.7)

HO,'ve OH’ olusan serbest radikallerdir ve ¢ok yiiksek oksitleyici potansiyelleri
vardir. Bu serbest radikaller sulu ¢ozeltiler icerisindeki diger yabanci maddelerle

reaksiyona girmek iizere bir oksitleyici giice sahiptirler (Metcalf, 2003).

Ozonlama esnasinda, mikrokirleticiler ozon molekiillerinin kendisiyle veya ozonun
ayrismasindan tiiretilmis hidroksil radikalleriyle oksitlenir. Ozon molekiilii belirli
fonksiyonel gruplarla segici olarak reaksiyona girer, fakat hidroksil radikalleri ile

oksidasyon segici degildir (Von Gunten, 2003).

Ozonlamanin en Onemli avantajlarindan birisi 6n aritim prosesi olarak
uygulandiginda ilaglarin biyolojik olarak parcalanabilirligini gelistirmesidir. (Coelho
vd., 2009). Ancak ozonlama prosesi toksisitenin azaltilmasi ve minerilizasyonunda
cok etkili bir proses degildir. H,O; ile birlikte ozonlama yapildiginda toplam organik
madde gideriminin artttif1 fakat toksisite azalma olmadig1 gézlenmistir (Andreozzi

vd., 2003).

Ozonlama ile ilgili olarak yapilan ¢alismalara gore:

Garoma vd. (2010), ozonlama prosesi ile stilfonamidlerin sudan giderilmesi ile ilgili
yaptiklar1 bir caligmada; Sulfonamid’ler sulu ozona karsi ko3> 2*10* M'sde
pH=2"de ve 22°C’de orta reaktivite sergiledigini tespit etmislerdir. Siilfonamidlerin
giderimi bikarbonatlarin iyon derisiminin § mM’a kadar artmasiyla artar, ancak
bikarbonat iyonundaki daha fazla artis giderimi azaltir. Ayrica pH’nin 2-10

araliginda ki artiginin, giderim verimini gelistirdigi gozlenmistir.

Esplugas vd. (2007), yaptiklar1 bir ¢alismada Ocak 2000-Mayis 2007 déneminde
PPCPs ve EDCs’lerin ileri oksidasyon prosesleri ile bozunmalar1 degerlendirilmistir.
Ozonlamanin en iyi sonuglar vermesi beklenilen ve en ¢ok calisilan oksidasyon
stireci olmustur. Verilen bilgilere gore; ozonlama yeni ortaya ¢ikan bu kirleticilerin
giderilmesinde kullanilan bir yontemidir. Bilimsel literatiir de yer alan karanlik
oksidasyon yontemlerinden 9%90°1 ozonlamaya karsilik gelmektedir. Kirletici

maddelerin giderimi 0,1-30 mg/L arasindaki dozlarda elde edilmistir. Pestisiler,

13



antibiyotikler, dogal ve yapay Ostrojenler, anti-enflamatuar, anti-epileptikler gibi

cesitli bilesikler i¢in %90 nin lizerinde giderim elde edilmistir.

Andreozzi vd. (2002), ise yaptiklar1 bir ¢alismada; ¢evrede bulunan CBZ’nin tiim
yonleriyle incelenmesini ve alglere yoOnelik toksisitesinin degerlendirilmesi
amaglanmistir. Sulu ortamlardan ozonlama ile giderimi de arastirilmistir. CBZ’nin
ortamda kaliciligl, alglere karsi toksisitesi ve ozonlama ile oksitlenebilirligi
calisilmis ve ozonlamanin igme suyu tesislerindeki kosullarda uygun bir yontem

oldugunu ortaya koymuslardir.

Nakada vd. (2007), ise yaptiklari bir ¢aligmada; ozonlamanin hedef ilaglarin
cogunun giderimin de etkili bir yontem oldugunu ortaya koymustur. PPCPs
naproxen, thymol, triclosan ve crotamiton ilaglarinin gideriminde %80 nin tizerinde
giderim elde edilmistir. Bu ¢alismada ozon derisimi 3 mg/L ve alikonma siiresi 27

dakikadir.
2.2.3 Ultraviyole (UV) ve ultraviyole/ hidrojen peroksit (UV/H,05)

Su icinde diisiik derisimlerde bulunan kirletici maddeleri uzaklastirmak igin
kullanilan fotokatalitik oksidasyon ile organik molekiiller, H,O, gibi cesitli
oksidantlar ve kisa dalga boylu UV 15181 (200-280 nm) radyasyonu ile mineralize

olurlar. Par¢alanma hidroksil radikallerinin olusmasi ile meydana gelmektedir.

Fotokimyasal proseslerin gerceklesmesi igin gerekli olan temel iki parametreden
birincisi 151k digeri ise bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek
maddedir. Fotokimyada genel dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir (Cizelge 2.2).
1000 nm’den daha biiyilk dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi
absorplandiginda kimyasal degisime sebep olamayacak kadar diisiik olmakla birlikte
100 nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi iyonizasyona ve radyasyona
neden olacak kadar yiiksektir (Bolton, 2001).
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Cizelge 2.2: Fotokimyasal spektral sinirlar (Bolton, 2001).

Dalga boyu sinir1 Dalga Sayist Aralig1 Enerji Araligi

S Ads (nm) (L/em) (KJ/Einstein)
Yakin infrared 700-1000 10000-14286 120-171
Goriintir 151k 400-700 14286-25000 171-299

Ultraviyole
UV-A 315-400 25000-31746 299-380
UvVv-B 280-315 31746-35714 380-427
uv-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum-

UV(VUV) 100-200 50000-100000 598-1196

UV radyasyonunun enerji dalgalari, X-1sinlar1 ve goriilebilir 1sinlar spektrumlari
arasindaki (100-400 nm) elektromanyetik dalgalardir. UV radyasyonu; vakum UV
(100-200 nm), UV-C (200-280 nm), UV-B (280-315 nm), ve UVA (315-400 nm)
olarak siniflandirilabilir. Oldiiriicii etki agisindan optimum UV araligi UV-B ve UV-
C arasinda olup 245-285 nm’dir. UV-A’nin o6ldiriicii etkisi az oldugu igin,
uygulanabilir  olmayan uzun temas siireleri  gerektirir. Vakum UV
mikroorganizmalara Oldiiriicii etkiye sahip olsa da, kiiciik mesafelerde bile su

tarafindan fazlaca absorbe edilir, dolayisiyla dezenfeksiyon isleminde kullanimi

fizibil degildir (Kitis vd., 2009).

UV 15181 ile gergeklestirilen ileri oksidasyon proseslerinin en dnemli problemlerinden
birisi UV kaynaklarinin yiiksek elektrik enerjisine gereksinim duymasi ve dolayisiyla
yiiksek isletme masraflaridir. Bu nedenle reaksiyon siiresinin minimize edilmesi ve
diger isletim kosullarmin (pH, kimyasal madde se¢imi ve derigim, kirletici madde

orani vb.) optimize edilmesi gerekir (Catalkaya vd., 2004).

UV ismlamasi altinda, H,O,’nin fotolizi sonucu iki adet hidroksil radikali
olugmaktadir. Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer

veya bir H,0, pargalanma-olusum dongiisiinii gergeklestirir (Crittenden vd., 1999).

H,0, + hv - 20H" (2.8)
H,0,+ OH® - H,0 + HO, (2.9)
HO, + HO, - H,0, + 0, (2.10)

H,O,’in bu par¢alanma-olusum dongiisii Benitez vd., (1996)’nin belirttigi gibi,
aritma siiresince sabite yakin bir H,O, derisimini ifade etmek i¢in kullanilmistir.
Burada dikkat edilmesi gerekli durum, asirt HyO, dozunun radikal pargalanmalarini
engelleyebilir olmasidir. Diger taraftan da, yeterli HOj, hidroksil {iiretimini

hizlandiran UV’yi absorbe edebildiginden gerekli bir unsurdur (Benitez vd., 1996).
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UV ve UV-H;0; prosesleri ile ilag¢ kalintilarinin giderimi konusunda yapilmis birgok

calisma vardir. Bu ¢alismalardan bazilar1 ve elde edilen asagida 6zetlenmistir.

Benitez vd. (2011), yaptiklar1 bir ¢alismada; bazi su matrisleri i¢indeki ilaglarin
(beta-bloker ‘metoprolol’, anti-inflammatory nonsteroidal ‘naproxen’, antibiyotik
‘amoxicillin® ve analgesis ‘phenacetin’) ¢esitli kimyasal aritim metotlar1 ile
bozunmalarin1 aragtirmistir. S6z konusu ilaglarin bozunmalari igin, tek basma UV,
ozon, Fenton, Fenton benzeri sistem, Foto-Fenton ve UV ile ozonun HO,, TiOy,
Fe(Il), Fe(IlI) ile kombinasyonlariyla ¢alisilmistir. Calismanin sonucuna gore; ikinci
bir oksidant varliginda oksidasyon oranin arttigini ortaya konulmaktadir. UV/TiO; ve
O3/ TiO, sistemleri en yiikksek bozunma oranlarini veren sistemlerdir. Incelenen
oksidasyon sistemlerinin g¢ogunda bozunma orani, amoxicillin> naproxen>

metoprolol> phenacetin seklindedir.

Kim vd. (2009a), yaptiklar1 bir caligmada; UV yontemiyle aritim sirasinda
PPCP’lerin ve ilaglarin foto bozunma karakteristiklerinde H,O, ilavesinin etkisini
arastirmiglardir. Bu c¢alisma sonucunda; UV artimma H,0, ilave etmek suretiyle
PPCP’lerin bozunmasinin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica UV/H,O;, yontemi, cesitli
PPCP’lerin gideriminde etkili olmasinin yani sira ekonomik olmasi nedeniyle de

tavsiye edilmektedir.

Vogna vd. (2004), CBZ’nin UV/H,0, yontemiyle olduk¢a etkili bir sekilde
giderilebildigini, UV’nin tek basina CBZ gideriminde yeterli olmadigini ortaya

koymuslardir.

Lopez vd. (2003), yaptiklar1 calismada; UV ve UV/H,O;, yontemleri ile sucul
sistemlerde bulunabilen bazi ilaglarin bozunmalarini ¢alismislar ve iki ilacin (5-
methyl-1,3,4-thiadiazole-2-methylthio ve 5- methyl-1,3,4-thiadiazole-2thiol) foto-
oksidasyon ile bozunmalarinin her zaman direk fotoliz ile bozunmalarindan daha
hizli oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica direk fotoliz esnasinda diisiik giris substrat

derisiminin daha etkili bozunmaya sebep oldugu ortaya konmustur.

Andreozzi vd. (2003), sulu ortamlarda ozonlama ve UV/H;O, yontemleri ile
PRC’nin oksidasyonunu ¢alismislardir. Her iki oksidasyon sisteminde de
substrat’daki aromatik halkalarla birlikte, bir kisim karbonunda tahrip edilebildigini
ve ozonlama ve H,0,/UV sistemleri i¢in sirayla %30 ve %40 kadar minerilizasyon

derecesini ortaya koymuslardir.
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Kim vd. (2009b), yaptiklar1 ¢alismada; gercek atiksudan 41 ¢esit ilacin giderilmesi
icin UV ve UV/H;0, proseslerinin etkinligini arastirmislardir. Tek basma UV’ nin
kullanildig1 proseste, sadece birkag ilag (ketoprofen, diclofenac ve antipyrine) igin
etkin bir giderim gozlenmekle birlikte, 6zellikle makrolit antibiyotikler i¢in tek
basina UV’nin 2768 mJ/cm® dozunda bile yeterli olmadigim tespit etmislerdir.
UV/H,0, prosesi ise 923 ml/cm? UV dozunda 39 ila¢ icin %90 giderim verimi
saglamistir. EtkKili ilag giderimi i¢in UV enerjisinin H,O, ile kombinasyonun, tek

basina UV’ nin kullanildig1 prosesden daha etkili oldugu sonucuna ulasilmistir.
2.2.4 Ultrases (US) ve ultrases/hidrojen peroksit (US/H,0,)

Yiksek enerjili ses dalgalart bir sivi iginden gegtikleri zaman baloncuk veya
kavitasyon olustururlar. Ultrases islemi, siv1 iginde hava kabarciklarinin olusumu ile
sonuclanan mekanik etkidir. Kisaca kavitasyon, ses dalgalarinin olusturdugu
kabarciklarin, ¢ok biiyiik miktarlarda enerji agiga ¢ikararak olusmasi, biiytimesi ve
¢okmesi olayidir. Bu esnada olusan reaktif tirleri (OH", H’, HO;", H,O,) radikal
zincir reaksiyonlarimi baslatirlar. 18 kHz’ in tizerindeki frekanslardaki ultrases kisa
dalga boylu basin¢ dalgalarina yol a¢maktadir. Bu islem kirlilik faktorlerinin
etkisizlestirilmesinde temel etken olan akustik kavitasyon (yiiksek enerjili kabarcik
olusumu ve ¢okmesi) sonucu olusan fiziksel etkiler ve pirolitik sartlardan meydana

gelmektedir (Suslick, 1990; Thompson ve Doraiswamy, 1999).

H,0+))) » OH* + H' (2.11)
OH" + H* - H,0 (2.12)
H" + 0, » HO,' (2.13)

20H" - H,0, (2.14)
HO," - H,0, + 0, (2.15)

Ilaglarm sonokimyasal pargalanmas1 ile ilgili literatiirde az sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda frekans, ultrasonik gili¢, derisim, katalizor pH,

¢Oziinmiis gazlar gibi parametrelerin ilag giderimlerine etkileri arastirilmistir.

Isariebel vd. (2009), PRC’nin sonokimyasal olarak pargalanmasinda 25 mg/L ilacin,
574 kHz ve 32 W’lik sesde 240 dakikalik siire sonunda maksimum giderimini elde
etmislerdir. ila¢ tamamen parcalanmis %39 mineralizasyon elde edilmistir. Ilacin
parg¢alanmasinin; ilag derisiminin diismesi, OH" radikalni tiiketen tiirlerin azalmasi

ve giiclin artmasi ile arttigini tespit etmislerdir.
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Méndez-Arriaga vd. (2008), yaptiklari ¢alismada; Ibufrofen (2-21 mg/L) ilacinin
gideriminin 300 kHz ultrases dalgasinda, hava sirkiilasyonu ve asiditenin arttirtlmasi
ile artigim ve 30 dakikalik reaksiyon sonunda Ibufrofen’in tam olarak

parcalandigini, %35 biyolojik pargalanabilirlik artis1 saglandigini tespit etmislerdir.

Naddeo vd. (2009), kentsel bir atiksu aritma tesisinin ¢ikis suyunda Diclofenac,
Amoxicillin ve CBZ ilaglarinin tek basina ve li¢liniin bir arada olmasi kosullarinda
bozunmalarin1 incelemiglerdir.  Gii¢ yogunlugu (25-100 W/L), giris substrat
derisimini (2,5-100 mg/L), ¢ozeltinin giris pH’s1 (3-11) ve ¢6ziinmiis hava varlig
gibi bircok isletme kosullarni incelemislerdir. Ilaglarin bozunmasmin giig
yogunlugunun, asidik kosullarin ve ¢6ziinmiis hava miktarinin artmasiyla paralel

olarak arttig1 sonucuna ulasmislardir.

Tran vd. (2013), CBZ’nin sonokimyasal olarak bozunabilirligini, elektriksel giig,
aritma siiresi, pH ve giris CBZ derisimi gibi bir¢cok faktorii dikkate alarak
arastirmiglardir. Calisma sonucunda CBZ’nin en yiikksek bozunmasi (%90); 120
dakikada, 40 W elektriksel giic ve giris pH degeri 10 oldugunda elde etmislerdir.
Arntma siiresi ve elektriksel glic CBZ’nin bozunmasii etkileyen en oOnemli

parametrelerdir.

Villaroel vd. (2014), dogal ve igme sular1 igerisinde en sik Kkarsilasilan
Acetaminophen’in sonokimyasal yontemle aritimini, ultrasonik gii¢ (20-60 W), giris
PRC derisimi (33-1323 pumol/L) ve pH (3-12) kosullarinda arastirmislardir. Yiiksek
ultrasonik gii¢ ve diisiik ya da dogal asidik pH ideal kosullar olarak belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Analizi Yapilan flaclar

Tez kapsaminda; Fenton (Fe?*/H,0,), tek basina hidrojen peroksit (H,0,), 0zonlama
(O3), ultraviyole (UV), ultraviyole/hidrojen peroksit (UV/H,0,) , ultrases (US),
ultrases/hidrojen peroksit (US/H,0) ileri oksidasyon prosesleri ile sucul ortamdan
giderimi planlanan CBZ, CAF, 1,7 Dimethylxanthine ve PRC etken maddelerini
igeren ilaglar, piyasada mevcut ve sik kullanilan tiriinlerden temin edilmistir. Bunlar:
CBZ i¢in ‘Tegretol’, CAF i¢in ‘Ergafein’ ve PRC i¢in ‘Parol’ adiyla piyasada
mevcut olan ilaglardir. 1,7 Dimethylxanthine ise CAF igin yapilan ¢aligmalarda

CAF’m yan iiriinii olarak incelenmistir.

Piyasadan elde edilen ilaclarin her biri i¢in ilk olarak bir adet tablet agirliklar tespit
edildikten sonra, tabletler toz haline getirilmistir. Bir tablet de bulunan etkin ilag
miktarina uygun olarak yapilan hesaplamalara gore ultra saf su ile stok g¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan stoklar istenilen derisimlere ¢esme suyu ile seyreltilmistir.
Calisma sonucunda elde edilen giderim verimlerinin daha giivenilir olmasi i¢in her
bir proses Oncesi hazirlanan ilag ¢ozeltilerinden tekrar giris numuneleri alinmis ve
LC-MS/MS cihazinda giderim sonrasi elde edilen numuneler ile birlikte derisimleri

tespit edilmistir.

Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ise; Caffeine, Carbamazepine ve Paracetamol i¢in
Dr. Ehrenstorfer marka, 1,7 Dimethylxanthine i¢in LGC marka ila¢ standartlari

kullanilmistir.
3.2 Analizlerde Kullamlan Cesme Suyunun Ozellikleri

Tiim giderim calismalarinda ila¢ ¢ozeltilerimizi hazirlamakta kullandigimiz ¢esme
suyunun diizenli araliklarla analizleri yapilmistir. Analizler yapilirken kullanilan
cihazlar ve ozellikleri Cizelge 3.1’ de ve g¢alismada kullanilan ¢esme suyunun

yapilan analiz sonuglari ise Cizelge 3.2°de 6zetlenmistir.



Cizelge 3.1: Analizlerde kullanilan cihazlar ve 6zellikleri.

Analiz Cihazin marka ve modeli

bpi;i;/;glektrlksel Hletkenlik Hach Lange marka HQ440D Multi model cihaz

Bulaniklik 6l¢timii WTW marka, TURB 355 IRV model, Turbidty Meter
Shimadzu marka, TOC-VCPN/TNM-1 model, Total Organic

TOC ve TN o6l¢timii
Carbon Analyzer.
SO, olglimii Dionex marka, ICS-1000 model, lon Chromotography
UV Absorbance(254 nm) PG Instruments marka, T80+UV/VIS model,
Ol¢timii Spectrophotometer

Cizelge 3.2: Caligsmada kullanilan ¢gesme suyunun 6zellikleri.

Parametreler Birim Sonuglar Ort+s.sapma
pH pH birimi 7,6 7,6 7,75 762 754 7,62+0,08
EC puS/cm 707 708 757 743 761  735,20+£26,16
Toplam sertlik mg/L CaCO; 250 262 265 250 268  259,00+8,49
Alkanite mg/L CaCO; 200 210 215 212 220  211,40+7,40
Bulaniklik NTU 0 0 0 15 20 7,0+£9,75
TOK mg/L 1,356 2,254 5,789 7,481 9,547 52943,46
TN mg/L - 0,547 0,796 0,956 1,511 0,95+0,41
NH;-N mg/L <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 -

SO, mg/L 39,82 39,81 31,74 348 36,12 36,46+3,45
UV Absorbans cmt 0,025 0,023 0022 0024 0025 0,024+0,001
(254 nm)

3.3 LC-MS/MS Cihaz ve Ozellikleri

Tez kapsaminda tiim ilaglarin giderim Oncesi giris ve giderim sonrasi ¢ikis
derisimleri LC-MS/MS cihazinda olgiilmiistiir (Ek A). LC-MS/MS; ilaglarin ve
metabolitlerinin iyon yiikiine gore kiigiik derisimlerde bile 6l¢iilmesini saglayan ve
miktarsal tayin yapilmasinin saglayan bir cihazdir. LC-MS/MS tekniginde; yiiksek
basin¢li siv1 kromatografisinde fizikokimyasal 6zelliklerine gore ayrilan molekiiller,
kiitle detektorii ile analiz edilmektedir. Birinci kuadrupol filtrede m/z (kiitle/ytik)
oranina gore ayrilan molekiiller collision gaz ad1 verilen yiiksek saflikta 6zel bir gaz
ile pargalanmaya tabi tutulmaktadir. Ikinci kuadrupol filtrede parcalanma sonucu
olusan iyonlarin (daughter veya product ion) lizerinden teshis ve miktar tayini

yapilmaktadir.

Standart HPLC tekniginde madde sadece alikonma zamani ile teshis edilir iken LC-
MS/MS teknolojisi ile alikonma zamanina ek olarak “precursor ve product” iyonlar

ile degerlendirilmektedir (URL-1, 2012).
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Bu calismada kullanilan LC-MS/MS cihazi; Thermo Scientific TSQ Quantum
Access Max marka kiitle spektrometresi ile Thermo Scientific Ultimate 3000 HPLC
kisimlarindan olusmaktadir. LC-MS/MS’de yapilan analizlerde; bu cihazla yapilmis
daha onceki ¢alismalardan yararlanilarak analizi yapilacak olan CBZ, CAF, CAF’1n
parcalanma tiirtinii 1,7 Dimethylxanthine ve PRC icin uygun oldugu tespit edilen saf
metanol (B fazi) ve % 0,1’lik formik asit (A fazi) mobil fazlar olarak kullanilmistir.
Mobil fazlar1 hazirlamakta kullandigimiz metanol ve formik asit Merck marka ve MS
safliktadir. Her iki mobil fazda LC-MS/MS cihazina yerlestirilmeden 6nce membran
filtreden gecirilmis ve dekaze edilerek icerisine hava kabarciklarinin kalmamasi
saglanmistir. Farkli ileri oksidasyon yontemleri ile giderimleri arastirilacak olan ilag
kalintilar1 pozitif modda elektrosprey iyonizasyonlu (ESI) kiitle spektrometeresinde

Olciilmiistiir.

Kolon olarak ise BDS HYPERSIL C18 (100 mmx4,6 mmx5um) tercih edilmistir ve
kolona uygun olarak 0,4 puL/dk akista galisilmistir. Mobil A ve Mobil B fazlarinin

kolondan zamana bagli gegislerinde Cizelge 3.3 deki oranlar kullanilmistir.

Cizelge 3.3: Zamana bagli olarak kolondan gegen mobil faz oranlari.

Zaman(dk) A Mobil fazi B mobil fazi
(%0,1°lik formik asit) (metanol)
0 90% 10%
1 90% 10%
14 1% 99%
18 1% 99%
19 90% 10%
22 90% 10%

Daha sonraki asama da cihazda ilk olarak analizi yapilmasi planlanan ilaglar i¢in
sirayla optimizasyon c¢aligmalari1 yapilmistir. Optimizasyon ¢alismalarinda amag, LC-
MS/MS cihazinda s6z konusu ilaglar i¢in optimum ¢alisma degerlerinin belirlenmesi

ve cihaza ilaglarin tanitilmasidir.
3.4 LC-MS/MS Cihazinin Optimizasyonu

LC-MS/MS cihazinin optimizasyon calismalarinda, s6z konusu ilaglarin Cizelge
3.4°de belirtilen 0Ozelliklere sahip standartlarindan hazirlanan stok c¢ozeltiler
kullanilmistir. Stok ¢ozeltiler ultra saf su kullanilarak hazirlanmistir. Her bir ilag igin
temin edilen standarttan ilk olarak 100 mg/L derisimlerde stok c¢ozeltiler elde
edilmistir. Daha sonra s6z konusu stoklar 10’ar katlik seyreltmeler ile LC-MS/MS

cihazinin 6l¢iim limitlerine uygun olacak sekilde seyreltilmistir. Elde edilen
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cozeltiler ve caligmalar siliresince analizi yapilan tim numuneler 0,45 pum
boyutundaki membran siringa ucu filtrelerden gecirilerek LC-MS/MS cihazinda
‘ng/L’ cinsinden ilag derigimleri tespit edilmistir. Elde edilen degerler ile her bir ilag

i¢in kalibrasyon dogrular1 olusturulmustur.
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Cizelge 3.4:

Analizi yapilan ilaglarin 6zellikleri

ilacl fand CAS Molekiil Iyonlasma Suda
llaglar Smiflandirma Molekiiler Yapisi Molekiiler Formiilii  Numaras1 Agirhgr  LogK,y sabiti ¢cOzliniirliga
(g/mol) pKa (mg/L 20 °C)
Beta-blockers- © O 298-46-4 236,27 2,45 13,9
CBZ Antiepileptik J\ CisH2N-0 18
-Solunum sistemi - N/
CAF uyarict M > 58-08-2 194,19 -0,07 10,4
-Kalp atis hizi )\ . CeH10N4O2 21600
arttirici ° T
1,7- 0 ch
Dimethylxanthine HaC. N Eq. i i i
CAF metaboliti )N\J\/l[ > C;HgN,O, 611-59-6 180,16
(Paraxanthine) 0" >N~ "N
H
Acetominophen -Analjezikler
(PRC) -Antiinflammatuvar " CHiCONHCGH.OH 103-90-2 151,16 0.6 9,38 14000
(agr kesiciler)
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3.5 1lac Bilesiklerinin Kalibrasyon Egrileri

Optimizasyon c¢aligmalarit sonucunda LC-MS/MS cihazinda tiim ilag bilesikleri i¢in
kalibrasyon egrileri ¢izilmistir. Kalibrasyon egrileri i¢in 500-100000 ng/L arasinda
hazirlanan derisimlerde standart ¢ozeltiler kullanilmistir. Kalibrasyon c¢aligmalarinda
tim ilaglar i¢in korelasyon katsayilari 0,99°dan biiyiik bulunmus (R*>0,99) |
boylelikle de dlgiimlerde yiliksek derecede hassasiyet saglanmistir.

Sekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de LC-MS/MS’de sirayla CBZ igin 500
ng/L’lik, CAF ic¢in 1000 ng/L’lik, 1,7 Dimethylxanthine i¢in 2500 ng/L’lik ve PRC
icin 500 ng/L’lik 6rnekler i¢cin LC-MS/MS cihazinda elde edilen kromotogramlar

verilmigtir.

Sekil 3.5, Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de ise giderimini arastirdigimiz tiim ilaglar

icin ¢alismalarimizda kullandigimiz kalibrasyon egrileri goriilmektedir.

RT: 12.35-14.35 SM: 9G
100 RT: 13.35 NL: 3.17E4
TIC F: + cESISRM
ms2 237.111
90 [194.099-194.101]
MS Genesis
500ng_carbamazepi
80
ne_37
70
(-
= -
S 60
°
[ —
—
2 50
L
=
= 40
14
30
20
10
1239 1271 1279 1295 13.18 13.52 1365 13.80 14.14 14.29
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
125 13.0 135 14.0
Time (min)

Sekil 3.1:500 ng’lik CBZ standart ¢dzeltisinin kromotogrami.
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[ ——————
RT:852-10.52 SM: 9G

RT:952 NL:
100 6.17
TICF: + CESI
% SRM ms2
195.100
80 [138.099-
138.101] MS
o 70 Genesis
g 1000ng-1
S 60
< 10.04
3 5p8s3 874881 901911 924 9058 088 1001 A 1008 qpp4 1048
o
2
T 40
Q
14

30

20

0 T ] =1 A | ' O S | l | TR | L | | R | | | V2D G | | ol ) | [ | | | B R | ) ol ;
8.6 88 9.0 9.2 94 96 98 10.0 10.2 104
Time (min)

Sekil 3.2: 1000 ng’lik CAF standart ¢ozeltisinin kromotogrami.

RT:7.29-9.29 SM: 9G
RT:8.29 NL:
1003 587€3
3 TICF.+cESl
907 SRM ms2
] 181.100
80 [123.999-
] 124.001] NS
% ?{}-: Genesis
g 1 2500ng-1
3 607
RS
33
< 507
g
2 3
& 40
¢ 7
2] 8.67
20
103
] 8.83 8.80
1 739 754 774782 803 =07 886 906 917
3||||||||\|||1|||||1|||1|1|1|1|1|1||i||1
74 76 78 8.0 82 84 8.6 88 9.0 92
Time (min)

Sekil 3.3: 2500 ng’lik 1,7 Dimethylxanthine standart ¢ozeltisinin kromotogramau.
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RT:6.20-8.20 SM: 9G
100

RT:7.20 NL:

2.22E3
TICF:+cESI
SRM ms2
152.000
[109.999-
110.001] MS
Genesis 500-1

90

80

70

60

50

40

Relative Abundance

30

20

7.08
7.00

10

7.29 743

6.41
6.40 6.44 6.73 6.85 760 773 782 798 801

0 [ T T ] T T | | I T | T T | T LR ] ] T = ] i T | T T | 1 T | T T
6.2 6.4 6.6 6.8 7.0 7.2 74 76 78 8.0
Time (min)

Sekil 3.4: 500 ng’lik PRC standart ¢ozeltisinin kromotogrami.

18000000

16000000

14000000

12000000

10000000

Alan

8000000 y = 156,79x + 350334

6000000 R?=0,9983
4000000
2000000
0
0 20000 40000 60000 80000 100000

Derisim, ng/L

Sekil 3.5: CBZ’nin kalibrasyon egrisi.
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250000

200000
150000
c
S
<
100000 y = 4,4422x - 1099,3
R?=0,9946
50000
0 ‘e
0 10000 20000 30000 40000 50000
Derisim, ng/L
Sekil 3.6: CAF’1n kalibrasyon egrisi.
450000
400000
350000 -
300000 -
< 250000 -
S
< 200000 1
150000 A y = 8,3698x + 4080,1
R2=0,999
100000 -
50000 -
0 . . . ;
0 10000 20000 30000 40000 50000

Derisim, ng/L

Sekil 3.7: 1,7 Dimethylxanthine’nin kalibrasyon egrisi.
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3000000

2500000

2000000

1500000
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y = 26,419x + 13655

1000000 R2=0,995
500000
0
0 20000 40000 60000 80000 100000

Derisim, ng/L

Sekil 3.8: PRC’nin kalibrasyon egrisi.

3.6 Metot Dogrulamasi i¢in LOD ve LOQ Hesabi

LC-MS/MS’de yapilan tiim analizlerde CBZ, CAF, PRC ve 1.7 Dimethylxanthine
icin tespit edilen “LOD” ( tespit limiti-limit of detection) ve “LOQ”(6l¢tim limiti-

limit of quantification) degerleri hesaplanmis ve Cizelge 3.5’de verilmistir.

Her bir ilag kalintist i¢in LOD ve LOQ degerleri sorumlu pik yanindaki piklerin
kiyaslanmast ile olusan sinyal girilti oranindan (signal to noise-SNR)
faydalanilarak hesaplanir. Her bir kalintinin dl¢iimiinde olusan SNR degerleri LOD
icin 3 SNR, LOQ i¢in 10 SNR ile karsilastirilmasi sonucu elde edilen derisim
degerleri sirasiyla LOD ve LOQ olarak kabul edilmistir (Yang vd., 2010).

Cizelge 3.5: Metot dogrulama degerleri.

Kalibrasyon egrisi LOD LOQ Alikonma siiresi
flag Ismi regresyon katsayisi (tespit limiti) (6l¢tim limiti) dakika
(R% g/L ug/L
cBz 0,998 0,00267 0,0089 13,35
CAF 0,994 0,71382 2,37941 9,52
PRC 0,995 0,46078 1,53594 7,20
1,7
0,999 0,07557 0,25189 8,29

Dimethylxanthine
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3.7 Cahsmada Uygulanan ileri Oksidasyon Prosesleri
3.7.1 Fenton prosesi

Bu ¢alismada ilk olarak Fenton prosesi ile ilag kalintilarinin giderimi ¢alisilmistir. Bu
konuda daha o©nceden yapilmis calismalardan yararlanilarak prosesin ¢alisma
prosediirii, uygun pH degerleri, jar testi diizeneginde uygun karistirma hizlar1 ve
siirelerti, Fe?" dozu ve H,0, dozlar1 hakkinda bilgi edinilmistir. Fenton prosesinin
isleyis prosediirii ve bu prosesin diisilk pH’larda (<3,5) etkili oldugu daha once
yapilmis ¢alismalarda (Li vd., 2012; Neyens ve Baeyens, 2003; Trapido vd., 2009)

tespit edildiginden, optimum pH denemeleri yapilmamuistir.
3.7.1.1 Fenton prosesinde kullamlan kimyasallar

Calismanin  baslangicinda Fenton prosesinde kullanilacak stok ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda denenecek optimum H,O, derisimlerini
saglamak i¢in kullanilacak H,O, stok ¢o6zeltisi hazirlanirken; Merck firmasindan
temin edilen %35°lik, yogunlugu 1,13 g/em® olan H,0, kullaniimistir. 1000 mg/L
derisiminde hazirlanan stok c¢ozeltiden denenmek istenen H,O, derisimlerini

saglayacak sekilde 250 ml’lik ilag¢ ¢ozeltileri icerisine ilave edilmistir.

Fe?* stok cozeltisi igin ise FeSO4.7H20 (Surechem produts ltd.-England) kimyasal
kullanilmistir ve 250 mg/L’lik stok ¢ozelti hazirlanmistir. Yine denenmek istenen
Fe?* derisimlerine gore hesaplanan miktarlarda ilag c¢ozeltileri igerisine ilave

edilmistir.

pH< 3,5 kosulunu saglamak amaciyla derisik H,SO, ¢ozeltisi kullanilmigtir. OH’
radikallerinin olusumunu durdurup, prosesi sonlandirmak amaciyla pH degerini

arttirmak i¢in ise 5 N NaOH ¢ozeltisi kullanilmstir.
3.7.1.2 Fenton prosesinin uygulanmasi

Fenton prosesi ile yapilan ¢alismalarinda her bir ilag igin ayr1 ayr1 en fazla giderim
verimi saglayan optimum H,0; ve Fe?* derisimlerinin belirlenmesi amaclanmastir.
Yapilan tiim deneysel ¢alismalarda H,O, ilavesi ile tepkimeler baglamadan 6nce tiim
numunelerden giris ila¢ derigimlerini belirlemek i¢in ayr1 ayri 6rnekler alinmistir.
Bu ornekler Fenton prosesinin tamamlanmasindan sonra alinan Orneklerle birlikte
LC-MS/MS’de giris ve ¢ikis ilag derigsimleri olarak Slgiilmiistiir. Boylelikle her bir

beherde baslangic ve giderim sonras1 ¢ikis ilag derigimlerinin  birebir
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degerlendirilmesi yapilarak, daha saglikli giderim yiizdeleri elde edilmesi

amaglanmstir.

Fenton prosesi ile giderim calismalarinda ilk olarak Fe?* derigimi 10 mg/L’de sabit
tutularak optimum H,0O, derisimi, sonrasinda da belirlenen optimum H,0O, derisimi

sabit tutularak optimum Fe?* derisimleri belirlenmistir.

Fenton prosesi ile ilgili yapilan tim deneyler 250 ml hacimde hazirlanan ilag
cozeltilerinde, oda sicakliginda ve pH<3,5 kosullarinda gerceklestirilmistir. pH<3,5
kosulunu saglamak amaciyla ¢alismanin baslangicinda beherlere uygun miktarlarda
derisik H,SO4 ¢ozeltisi ilave edilmistir. Calisma sirasinda tiim beherler 5 dakika 200
rpm’de hizli, 25 dakika 15 rpm’de yavas olmak {iizere toplamda 30 dakika
karistirilmistir. Bu islemler jar testi diizeneginde yapilmistir. 30 dakikanin sonunda
hidroksil radikali olusumunu durdurmak i¢in SN NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek pH
tekrar 8-8,5 degerine yiikseltilmistir. Son asamada ise list kisimdan siiziilerek alinan
numuneler LC/MS-MS cihazinda derigimlerinin Olgiilmesi igin hazir hale

getirilmistir.
3.7.1.3 Sadece H,0; kullanilarak yapilan giderim ¢alismalari

Fenton calismalarinin sonunda yukarida bahsedilen tiim deneysel kosullar ayni
kalmak iizere ortama Fe?" stok ¢Ozeltisinden ilave edilmeden tiim ¢alismalar sadece
1000 mg/L’lik H20; stok ¢ozeltisi kullanilarak tekrarlanmis ve bu sekilde ki ilag
giderim ylizdeleri yine LC-MS/MS cihazinda yapilan dl¢limlerle degerlendirilmistir.

3.7.2 Ozonlama prosesi

Calismamizin ikinci kisminda; ozonlama ile ilag kalintilarinin gideriminde optimum
ozon derisiminin belirlenmesi amaglanmistir. Bu islemde OZ-15G (200W-
220V50Hz) model ozon jeneratorii kullanilmistir (Ek A). Ozon jeneratoriiniin
ozelligine bagl olarak cihaz farkli ‘yiizde ozon’ degerlerinde ¢alistirilmistir. S6z
konusu ylizde ozon degerleri daha sonra iyodimetrik yontem kullanilarak ozon

derigimleri cinsinden hesaplanmaistir.
3.7.2.1 Ozonlama prosesinin uygulanmasi

Ozonlama islemi her bir ilag igin ayr1 ayri uygulanmistir. Ozon jeneratorii tim
ilaglar icin yapilan calismalarda 50 L/saat gaz akis hizinda calistirilmistir. Her bir

ozon derisiminin denemesinde 400 ml’lik ilag ¢ozeltilerinde ve 30 dakikalik ozon ile
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temas siirelerinde calisilmistir. Her bir ilag ¢dzeltisi i¢in %20-%40-%60-%80 ve
%100 ozon derisimleri kullanilarak optimum deger belirlenmistir ve ¢alisma
sonrasinda bu ‘%’ olarak ifade edilen ozon miktarlar1 iyodometrik yontemle (gaz

fazinda ozon analizi) ‘mg/L’ cinsinden tespit edilmistir.

Tiim ozonlama islemi siiresince c¢ozeltiler manyetik karigtirici ile karistirilarak
homojen bir dagilim saglanmistir. Cozeltilerde herhangi bir pH ayarlamasi
yapilmamis, ¢esme suyunun Olgiilen ortalama 7-7,5 degerinde ve oda sicakliginda
calisilmistir. Ozonlama prosesinde pH ve ozon ile temas siiresi belirlenirken
literatlirdeki daha dnceden yapilmis ¢alismalar dikkate alinmistir (Nakada vd., 2007;
Benitez vd., 2011). Ayrica her giderim oncesinde daha saglikli giderim yiizdeleri
hesaplaya bilmek icin baslangic numuneleri alinmis ve numuneler giderim sonrasi

alinan numuneler ile birlikte LC/MS-MS cihazinda ilag¢ derisimleri 6l¢iilmiistiir.

Her {i¢ ila¢ kalintis1 i¢in ozonlama ile giderim g¢aligmasinin devaminda kinetik
calismast yapilmistir. Belirlenen optimum ozon derisimlerinde her ilag tekrar
calisilmis ve daha sik araliklarla numuneler alinarak LC/MS-MS cihazinda kalinti
miktarlar tespit edilmistir. Elde edilen degerler den yararlanilarak her bir ilacin
kaginci dereceden reaksiyon kinetigine uydugu ve reaksiyon hiz sabiti (k) degerleri

hesaplanmustir.
3.7.2.2 lIyodimetrik yontem ile gaz fazinda ozon analizi

Calismanin bu asamasinda ozon jeneratdriin de ‘%’ olarak ifade edilen ozon
derisimlerinin ‘mg/L’ birimimdeki karsiliklarinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda gaz fazinda ozon analizi yapilmistir. Klasik iyodimetrik metotla
ilgili olarak cesitli varyasyonlar ileri siiriilmiistiir. Genel olarak bu ydntemin esasi
belirli bir miktardaki gaz akimi belirli bir zaman periyodunda %2’lik KI ¢ozeltisi ile
dolu belirli hacimdeki (250-500 ml) bir kabin i¢ine gonderilir. Ozon stokiyometrik
olarak esdeger miktarda iyot olusturmak iizere reaksiyona girer. Fazla miktarda iyot

varliginda tri-iyodiir (I3") iyonlar1 olusur.

O;+ 2KI + H,0 > I, + 0, + 20H™ + 2K* (3.1)
L+1">I5 (3.2)

Olusan iyot daha sonra nisasta indikatoriinde sodyum tiyosiilfat ile titre edilir. Bu

calisma sonucunda %20, %40, %60, %80 ve %100 olarak ifade edilen ozon
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derisimleri ‘mg/L’ olarak Cizelge 3.6’ de ifade edildigi gibi elde edilmistir. Her bir

derisim i¢in islemler 3 tekrarli olarak yapilmistir.

Cizelge 3.6: Calisilan ozon derisimlerinin ‘mg/L’ birimindeki degerleri (Stire=5 dk,
Gaz akis h1zi=50 L/saat,=0,83 L/dk).

Ozon derisimi - C
Gaz fazinda ozon analizi sonucu hesaplanan ozon derisimi

%) (mg/L)
20 0,093
40 0,463
60 4,303
80 3,123
100 3,400

3.7.3 Ultraviyole (UV) prosesi
3.7.3.1 UYV prosesinde kullamlan kimyasallar

UV prosesi ile ilag kalintilarin giderimi her bir ilag icin ayr1 uygulanmustir. Ik
olarak stok ilag c¢ozeltileri hazirlanmis ve c¢esme suyu kullanilarak istenilen
derisimlere seyreltilmistir. Calisma boyunca pH ile ilgili bir ayarlama yapilmamus,
cozeltilerin kendi pH degerlerinde calisilmistir.  Bu nedenle de pH degerini
ayarlamak i¢in herhangi bir kimyasal kullanilmamaistir. Ancak prosesin baslangicinda
ve ¢ikisinda diizenli olarak pH 6l¢limleri yapilmistir. Elde edilen veriler giris ve ¢ikis

pH degerlerinde 6nemli bir deg§isme olmadigini géstermistir.
3.7.3.2 UV prosesinin uygulanmasi

Calismanin ilk asamasinda; UV reaktoriiniin tek basina kullanilmasi halinde ilag
giderimi tizerindeki etkisi arastirilmistir. UV reaktorii olarak Tetra marka, Purfect 01
model, 50 Hz, 220 V, 254 nm dalga boyunda 151k yayan UV reakt6r kullanilmistir
(Ek A). UV reaktor igerisine, hazirlanan ilag ¢ozeltileri Velp Scientifica SP311
model peristaltik pompa ile iletilmistir. Pompa 1-10 rpm hiz araliginda ¢aligmaktadir
ancak yaptigimiz tim calismalarda sabit 10 rpm hiz kullanilmistir. Ayrica tiim giris
ve c¢ikis numunelerinin pH degerleri Orion marka masa iisti pH metre ile

Olclilmiistiir ancak degerlerinde 6nemli degisim gozlenmemistir.

UV reaktorii igerisine pompa ile verilen 350 ml hacmindeki ilag ¢ozeltileri 30 dakika
siireyle UV 1s181na tabi tutulmustur. Bu siire icerisinde daha Onceden belirlenen

siirelerde reaktor ¢ikisindan alinan Ornekler ve UV reaktorii ¢alistirilmadan Once
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alman giris numunesi LC-MS/MS cihazinda dlgiilerek ‘ng/L’ cinsinden ilag

derisimleri belirlenmis ve giderim verimleri hesaplanmaigtir.
3.7.4 Ultraviyole / hidrojen peroksit (UV/H,0,) prosesi
3.7.4.1 UV/H,0, prosesinde kullanilan kimyasallar

UV/H,0; prosesi ile ilag kalintilarinin giderimi ¢alismalarinda UV reaktorii igerisine
verilen 350 ml ilag ¢ozeltilerine, denenmek istenen H,O, derisimlerini saglayacak
sekilde hesaplanan miktarlarda H,O, stok ¢ozeltisinden ilave edilmistir. H,O, stok
¢ozeltisi hazirlanirken Merck firmasindan temin edilen %30’luk, yogunlugu 1,11

glem® olan H,0; kullamilmis ve 100 mg/L H,0, stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.
3.7.4.2 UV/H,0; prosesinin uygulanmasi

UV/H,0, prosesinde tiim g¢alisma kosullarinin ve UV reaktoriiniin, UV prosesi ile
ayni olmasi saglanmistir. Hazirlanan ilag ¢ozeltileri UV reaktoriine verilmeden dnce,
350 ml ilag ¢ozeltisinde 1-3-5 ve 7 mg/L H;0, derisimlerini saglanacak sekilde
yapilan hesaplara goére H,O, (100 mg/L) stok ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Bu
islemlerin tamami manyetik karistirict lizerinde yapilmis ve giris-cikis pH degerleri

Olctilmiistiir.

UV/H,0, prosesi de tek basina UV prosesinde oldugu gibi 30 dakika siireyle
calistirilmis ve daha Onceden belirlenen siirelerde reaktor cikisindan Ornekler
alinmigtir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen UV/H,0, prosesi ile ilaglarin giderim
verimleri, tek basmna UV’nin kullanildigi prosesdeki giderim verimleri ile
karsilastirilarak ilag giderimde hangi prosesin daha etkili oldugunun belirlenmesi
amaclanmistir. Elde edilen sonuglarin daha Onceden yapilan literatiir
calismalarindaki sonuglarla benzerlik gosterdigi goriilmistir (Vogna, 2004; Kim vd.,
2009a; Kim vd., 2009b; Benitez vd., 2011). Ayrica UV/H,0, prosesi sonucu denenen
1-3-5 ve 7 mg/L H,0, derisimlerinden, CBZ, CAF ve PRC ilaglar igin ayr1 ayri

optimum H,0, derisiminin tespit edilmesi saglanmistir.

Ayni ozonlama ¢alismasinda oldugu gibi UV ve UV-H,0; prosesleri iginde kinetik
calismasi yapilmis, her bir ilag ve her bir proses i¢in ayri ayri kaginci dereceden

reaksiyon kinetigine uyduklar1 ve reaksiyon hiz sabitleri belirlenmeye calisiimigtir.
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3.7.5 Ultrases (US) ve ultrases/hidrojen peroksit (US/ H,0,)

US ve US/H;0, proseslerde her bir ilag kalintisinin giderimi igin ayri ayri
uygulanmistir. Calismada ilk olarak CBZ, CAF ve Pracetamol i¢in stok ilag
cOzeltileri hazirlanmis ve ¢esme suyu kullanilarak istenilen derigimlere
seyreltilmigtir. Hazirlanan ilag ¢ozeltileri dncelikle sadece ultrases tabi tutulmus,
sonrasin da tiim kosullar ayni kalmak kosulu ile ila¢ ¢ozeltilerine US/H,0, prosesi

uygulanmustir.
3.7.5.1 US ve US/ H,0O; proseslerinde kullanilan kimyasallar

US-H,0; calismalarinda denenmesi amaglanan H,O; derisimlerini saglamak i¢in
kullanilacak H,O, stok ¢6zeltisini hazirlamak igin; Merck firmasindan temin edilen
%30°luk, yogunlugu 1,11 g/cm® olan H,0; kullamlmustir ve ilag ¢ozeltileri reaktore

verilmeden Once ¢ozelti i¢erine ilave edilmistir.

Calisma boyunca pH ile ilgili bir ayarlama yapilmamis, ¢ozeltilerin kendi pH
degerlerinde calisilmigtir. Bu nedenle de pH degerini ayarlamak i¢in herhangi bir

kimyasal kullanilmamustir.
3.7.5.2 US ve US/ H,0O; proseslerinin uygulanmasi

US ve US/H,0, g¢alismalari i¢in, Kudos marka, SK 222 OLHC model ultrasonik su
banyosu kullanilmistir (EK A). Tiim ¢alismalarda su banyosu 53 kHz frekansinda ve
90W elektriksel gii¢c ile, oda sicakliginda calisilmigtir. Tiim ilaglar i¢in yapilan
denemelerde 50 ml numune hacmi kullanilmistir. Tiim giris ve ¢ikis numunelerinin

pH degerleri Orion marka masa tistii pH metre ile dl¢tilmiistiir.

Yalnizca US’in kullanildigi ¢alismalarda 50 ml hacmindeki ilag¢ ¢6zeltileri ultrasonik
su banyosuna yerlestirilmis ve 2,5-5-7,5-10-15-20-25-30-45 ve 60. dakikalarda
ornekler alinmistir. Toplamda her bir ¢alisma 60 dakikada tamamlanmistir. US ile
H,0,’in birlikte kullanildig1 proseslerde ise 50 ml’lik ila¢ ¢ozeltilerine denemesi
amaglanan 1-3-5 ve 7 mg/L H,0, derisimlerine gore hesaplanan miktarlarda stok
H.0, ¢ozeltisinden ilave edildikten sonra ultrasonik su banyosuna yerlestirilmis ve
yine ayni siirelerde ¢ikis numuneleri alinmistir. Téim proseslerde giris ve ¢ikiglardan
alman Ornekler, siiziildiikten sonra LC-MS/MS cihazinda ilag derisimleri ‘ng/L’
cinsinden Ol¢lilmistiir. Boylece zamana ve Hy0O, derisimine gore degisen giderim
verimleri hesaplanmistir ve her bir ilag igin US/H,O, prosesinde optimum H,O,

derisimleri belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Fenton (Fe2+/ H,0,) Prosesi ve Yalmizca H,O, ile CBZ Giderim Degerleri

Ik olarak Fenton prosesi ile ilgili olarak yapilan tiim deneysel ¢alismalarda H,0
ilavesi ile tepkimeler baslamadan 6nce tiim numunelerden giris ilag derigimlerini
belirlemek i¢in ayr1 ayri Ornekler alinmis ve Fenton prosesinin tamamlanmasindan
sonra alinan oOrneklerle birlikte LC-MS/MS’de Olglilmiistiir. Boylelikle her bir
beherde ilave edilen ilag derisimleri ile giderim sonrasi ¢ikis derisimlerinin birebir

degerlendirilmesi yapilarak, daha saglikli sonuglar elde edilmesi amaglanmistir.

Fenton prosesi ile giderim c¢alismalarinda ilk olarak CBZ ilac1 igin galismalar
yapilmustir. Birinci asamada Fe?* derisimi sabit tutularak optimum H,O, derisimi,
sonrasinda da belirlenen optimum H;O; derisimini sabit tutularak optimum Fe?*
derisimleri belirlenmistir. Bunun i¢in yapilan hesaplamalara gore, beherlerde
istenilen derigimlere uygun olarak 1000 mg/L’lik H,O, ve 250 mg/L’lik Fe?* stok

¢ozeltilerinden hesaplanarak belirlenen gerekli miktarlar beherlere ilave edilmistir.

Tiim Fenton caligmalarinda pH ilk olarak 3,5’a ayarlanmis, calisma sonunda yavas
karistirma ile yumaklastirma i¢in tekrar 7,5-8’e yiikseltilmistir. Bu kosullarin aynisi
Tekin vd. (2006)’da yaptiklart bir ¢alismada da kullanilmis ve bir¢ok ¢alismada

belirlendigi lizere ideal pH kosullar1 olarak belirlenmistir.

Calismada ilk olarak sabit 10 mg/L Fe?* derisiminde 0-0,6 mg/L H,0, derisimleri

denenmis ve Cizelge 4.1° deki sonuglar elde edilmistir.

Elde edilen veriler dogrultusunda Fenton prosesi ile CBZ giderimin de H,0,
derisiminin artmasina paralel olarak giderim veriminin de arttig1 gézlenmistir (Sekil
4.1). En yiiksek oranda CBZ giderim verimi 0,6 mg/L H,0; kullanildiginda, %100

olarak elde edilmistir.



Cizelge 4.1: Fenton prosesi ile CBZ gideriminde optimum H,O;, derisiminin
belirlenmesi (sabit Fe?* derisimi=10 mg/L, pH<3,5).

H,0, derigimi Baglangic CBZ derisimi Son CBZ derisimi Giderim
(mg/L) (ng/L) (ng/L) %

0,0 57,03 54,91 3,71
0,1 57,99 27,93 51,83
0,2 57,65 18,38 68,12
0,3 57,78 13,08 77,36
0,4 55,34 9,56 82,72
0,5 55,87 0,33 99,40
0,6 62,10 0,00 100,00

Daha once yapilan c¢alismalar elde ettigimiz bu sonucu dogrulamaktadir. Kang ve
Hwang (2000), yaptiklar1 bir ¢alismada Fenton prosesi ile giderim i¢in 6nemli olan
parametrelerden birinin de H,0O, derisimi oldugu ve H,0O, derisiminin artmasiyla
genellikle kirleticilerin pargcalama hizinin da arttigin1 ortaya koymuslardir. Bu
calismada da her ti¢ ila¢ kalintis1 icinde Fenton prosesi ile giderim yapildiginda H,0,

derisiminin artmasina paralel olarak giderim veriminin arttig1 izlenmistir.

Ayni sekilde De la Cruz vd. (2012), 32 farkli kirleticinin UV, Fenton ve Foto-Fenton
prosesleri ile giderimlerinin arastirdiklart bir ¢alismada, bizim c¢alismamiza paralel

olarak H,O; derisimi arttik¢a giderim veriminin de arttigin1 gézlemlemislerdir.

60 , 7 - 90
77 - 7B
q50 g g ; ; g s
212
£ 30 f; f ﬂ ﬁ vl | E
g 7 f 40 3
Ezo ﬁ ﬁ .4 f" / 30 O
010 g g é ?’ g - 20
0 % W 7 7/

H,0, derisimi, mg/L
A Giris CBZ der. mmmm Cikis CBZ der. —@— Giderim yiizdesi

Sekil 4.1: Fenton prosesi ile CBZ gideriminde H,O, derisiminin etkisi (sabit Fe?*
derisimi=10 mg/L, pH<3,5).
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Bu bilgiler dogrultusunda Fenton prosesi ile CBZ gideriminde optimum Fe®*
derisimini belirlemek i¢in ikinci asamada; ayn1 pH degerinde (pH<3,5) bu kez sabit
H,0, derisimi 0,6 mg/L olmak {izere farkli Fe?* (0-2-4-6-8-10 mg/L) derisimleri
denenmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2: Fenton prosesi ile CBZ gideriminde optimum Fe®* derisiminin
belirlenmesi (sabit H,0, derisimi=0,6 mg/L, pH<3,5).

Fe®* derisimi Baglangic CBZ derisimi Son CBZ derisimi Giderim
(mg/L) (ng/L) (ng/L) %
0,0 62,94 0,46 99,26
2,0 64,64 8,78 86,42
4,0 62,56 2,05 96,73
6,0 58,58 0,20 99,66
8,0 56,86 0,13 99,77
10,0 54,44 0,65 98,81

Elde edilen sonuglar dogrultusunda Fenton prosesi ile CBZ gideriminde. Fe®*
derisiminin artmasiyla 8 mg/L’ye kadar giderimde artis gdzlenmistir. 6-8 mg/L Fe?*
ve 0,6 mg/L H,0; ile ¢alisildiginda maksimum CBZ gideriminin %99 oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4. 2).
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Sekil 4.2: Fenton prosesi ile CBZ gideriminde Fe?* derisiminin etkisi (sabit H20;
derisimi=0,6 mg/L, pH<3,5).

Giirtekin ve Sekerdag (2008), yaptiklart bir ¢aligmada demir iyonu derisiminin

artmastyla parcalanma hizinin arttigini ifade etmislerdir. Ancak belirli bir seviyenin
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lizerinde fazla demir iyonunun kullanilmasindan dolay1 ¢ikista ¢oziinmiis veya
askidaki demir miktarinin artabilecegini ifade etmislerdir. Bu calismada da 6 mg/L
Fe?* derisiminden sonraki artigin giderim 1iizerinde bir etkisinin olmadig

gozlenmistir.

Ancak aym kosullar altinda Fe®* derisiminin 0 mg/L iken giderim yiizdesinin
%99,264 olmasi nedeniyle Fenton prosesinden farkli olarak sadece H,O, kullanildig:
ve Fe?* ilavesinin yapilmadig1 yeni bir deney setinde ¢alisilmistir. Bu islemle sadece
H,O,’in CBZ giderimi ig¢in yeterli olup olmadiginin belirlenmesi amaglanmistir.
Denenen H,0, derisimleri 0,0-0,2-0,4-0,6-0,8-1,0 mg/L olarak belirlenmistir. Ayni
kosullarin saglanmasi amaciyla pH<3,5 olacak sekilde tiim Fenton caligmalarina
benzer sekilde HySO, ilavesi ile pH ayarlamasi yapilmis ve 30 dakikalik uygulama
sonrasinda NaOH ilavesi ile pH degeri yiikseltilerek de tepkime durdurulmustur. Bu

¢alisma sonucunda elde edilen degerler Cizelge 4.3” deki gibidir.

Cizelge 4.3: Yalmz H,0, ile CBZ gideriminde H,O, derisiminin etkisi (Fe*" =0 mg/L,
pH<3,5).

H,0, derisimi Baslangigc CBZ derisimi Son CBZ derisimi Giderim
(mg/L) (ng/L) (ng/L) %
0,0 73,758 61,986 15,961
0,2 70,437 55,572 21,104
0,4 72,019 22,132 69,269
0,6 70,124 24,991 64,362
0,8 69,375 1,201 98,269
1,0 68,979 0,632 99,084

Bu calisma sonucunda CBZ kalintilarinin giderimin de Fenton prosesinden farkli
olarak yalmizca H,O; kullaniminin yeterli olabilecegi goriilmiistiir. Sekil 4.3° de
goriildiigli iizere H,O, derisiminin artmasina paralel olarak giderim verimi de
artmaktadir. En yliksek giderim verimi 1,0 mg/L H0, ilavesinin yapildig1 6rnekte
%99 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.3: Yalmz H,0, ile CBZ gideriminde H,0, derisiminin etkisi (Fe* =0 mgl/L,
pH<3,5).

4.2 Fenton(FeZ+/ H,0,) Prosesi ve Yalmizca H,O; ile CAF Giderim Degerleri

Fenton prosesi ile yapilan giderim caligsmalarinda ikinci olarak CAF ilaci ile
calisilmustir. Bu ilag i¢inde CBZ i¢in kullanilan 250 mg/L Fe?* stok ¢ozeltisi ve 1000
mg/L’ lik HyO; stok ¢ozeltileri kullanilmistir. Fenton prosesinin uygulanmasinda tim

kosullar CBZ (pH, sicaklik) ile ayn1 olacak sekilde diizenlenmistir.

[k olarak yalnizca H,O, kullanilarak, Fe?* ilavesi olmaksizin “musluk suyunun
kendi pH degerinde” ve “pH ayarlamasi (pH<3,5) yapilarak” olmak {izere iki deney
setinde ¢alisilmistir. Bu ¢alismalarda amac; Carbamazepin’de oldugu gibi tek bagina
H20, kullaniminin CAF giderimi i¢in yeterli olup olmadiginin belirlenmesidir.
Ayrica farkli iki pH degerinde ¢alisilarak bu parametrenin giderim verimi iizerindeki
etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Cizelge 4.4’ de pH ayarlamas1 yapilarak elde
edilen giderim ytiizdeleri, Cizelge 4.5’de ise pH ayarlamas1 yapilmaksizin musluk

suyunun kendi pH degerinde elde edilen giderim verimleri gosterilmistir.
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Cizelge 4.4: Yalniz H,O, ile CAF gideriminde H,O, derisiminin etkisi (Fez+= 0
mg/L, pH<3,5).

H,0, derisimi Baslangig CAF derigimi Son CAF derisimi Giderim
mg/L pg/L ng/L %
0,0 98,943 37,274 62,328
0,2 96,425 15,352 84,079
0,4 97,524 14,807 84,817
0,6 96,460 17,548 81,808
0,8 96,384 18,198 81,119
1,0 95,582 24,965 73,881

Cizelge 4.5: Yalniz H,0, ile CAF giderimine H,0, derisiminin etkisi(Fe2+: 0 mg/L,
musluk suyunun kendi pH degerinde).

H,0, derigimi Baglangic CAF derisimi Son CAF derisimi Giderim
(mg/L) (ng/L) (ng/L) %
0,0 119,463 119,463 0,000
0,2 119,161 119,161 0,000
0,4 119,604 119,604 0,000
0,6 119,888 118,478 1,176
0,8 119,888 117,448 2,036
1,0 118,059 115,780 1,930

Her iki deney sonuglarini da bakildiginda musluk suyunun kendi pH’inda yalnizca
H,O,’in  degisen  derisimlerinde  yapilan  ¢alismada CAF  giderimini
gerceklesmemistir. Ancak H,SO, ilavesi ile pH<3,5 olacak sekilde ayarlandiginda ve
NaOH ile pH yikseltilerek siire¢ durduruldugunda ilave edilen H,O, derigimleri
arttitkca giderim veriminin de buna paralel olarak arttigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte bu kosullarda bile elde edilen en yiiksek giderim verimi %84 oldugu
belirlenmistir. Bu degerlere paralel olarak; yalnizca H,O; kullanildiginda pH degeri
diistiikce CAF gideriminin arttig1, fakat tek basina HyO,’in CAF giderimi i¢in yeterli
olmadigi goriilmiistiir. Bunun nedeni H,O,’in diisik pH degerlerinde daha etkili
olmasidir (Trapido vd., 2009). Ciinkii diisitk pH’larda hidroksil radikalleri daha etkili
olmaktadir. CAF i¢in pH<3,5 kosulunda ve suyun kendi pH degerinde yapilan her iki

calismanin sonuglar1 Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de gosterilmistir.
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Sekil 4.4: Yalniz H,0O, ile CAF giderimine H,0O, derisiminin etkisi (Fe2+: 0 mg/L,
pH<3,5).
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Sekil 4.5: Yalniz H,0, ile CAF giderimine H,0, derisiminin etkisi (Fe?*= 0 mg/L,
musluk suyunun kendi pH degerinde).

CAF gideriminde Fenton prosesi ile yapilan ¢aligmalarda ilk olarak optimum H,0;
dozunu belirlemek i¢in Fe?! derisimini 10 mg/L’de sabit tutularak farkli H,0O;

derigimleri (0,0-0,5-1,0-2,5-5,0-7,5-10,0-15,0-20,0 mg/L) denenmistir.
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Cizelge 4.6: Fenton prosesi ile CAF gideriminde optimum H,O, derisiminin
belirlenmesi (sabit Fe?* derisimi=10 mg/L, pH<3,5).

H,0, derigimi Baglangic CAF derisimi Son CAF derisimi Giderim
(mg/L) (/L) (/L) %

0,0 109,542 108,855 0,627
0,5 102,011 84,205 17,455
1,0 102,409 74,675 27,082
2,5 103,606 48,734 52,963
50 106,320 7,129 93,294
7,5 107,482 3,246 96,980
10,0 113,149 1,891 98,329
15,0 111,099 0,550 99,505
20,0 113,149 0,493 99,564

Yapilan bu calisma sonucunda sabit 10 mg/L Fe?* derisiminde 7,5-10,0-15,0 ve 20,0
mg/L H,0, derisimlerinde birbirine ¢ok yakin degerlerde(%96-%99) giderimler elde
edilmistir (Sekil 4.6). 7,5 mg/L’nin altindaki derisimlerde ise giderim verimlerinin
diisik oldugu gozlenmistir. Bu calismalar sonucunda pH<3,5ve 10mg/L Fe?*

derisiminde optimum H,0O, degeri 7,5 mg/L olarak saptanmaistir.
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Sekil 4.6: Fenton prosesi ile CAF gideriminde H,O, derisiminin etkisi (sabit Fe?*
derisimi=10 mg/L, pH<3,5).

Fenton prosesi ile yapilan tiim giderim ¢aligmalarin da pH<3,5 kosulunda

caligtlmigtir. Bunun nedeni daha 6nceden yapilan ¢aligmalarda Fenton prosesinin
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Ozellikle asidik pH ’larda etkili olabildiginin belirlenmis olmasidir (Bandala vd.,
2004; Rozas vd., 2010; Neyens ve Baeyens, 2003)

Bu veriler dogrultusunda CAF gideriminde optimum Fe?* derisiminin belirlenmesi
calisilmistir. Bunun i¢in pH<3,5 ve 7,5 mg/L H,0, derisimi sabit tutularak 0-2-4-6-
8-10 mg/L Fe” dozlari i¢in Fenton prosesi ile CAF giderim ¢alismalari
tekrarlanmigtir. Yapilan calismada elde edilen baslangic ve giderim sonrasi CAF
derisimleri Cizelge 4.7’deki gibi elde edilmistir. Bu deney sonucunda 4, 6, 8 ve 10
mg/L Fe?" derisimlerinde yaklasik %99 CAF giderimi elde edilmistir (Sekil 4.7).

Cizelge 4.7: Fenton prosesi ile CAF gideriminde optimum Fe®* derisiminin
belirlenmesi (sabit H,O, derisimi=7,5 mg/L, pH<3,5).

Fe?* derisimi Baslangig CAF derisimi Son CAF derisimi Giderim
mg/L pg/L ng/L %
0,0 92,141 88,858 3,563
2,0 92,377 15,824 82,870
4,0 92,182 0,950 98,969
6,0 89,172 0,300 99,663
8,0 91,178 0,312 99,658
10,0 91,427 0,079 99,914
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Sekil 4.7: Fenton prosesi ile CAF gideriminde Fe®* ’in etkisi (sabit H,0,
derisimi=7,5 mg/L, pH<3,5).

Fenton prosesi ile CAF’in giderim veriminin arastirildigi ¢alismalar sonucunda
pH<3,5 kosulu altinda optimum H,0, ve Fe?* derisimleri sirayla 7,5 mg/L ve 4 mg/L

olarak tespit edilmistir.
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4.3 Fenton (Fe**/H,0,) Prosesi ile PRC Giderim Degerleri

Giderimi c¢alisilacak {igiincii ilag ise sularda sik karsilasilmasi nedeniyle PRC
(Acetominophen) olarak tespit edilmistir. CBZ ve CAF ig¢in uygulanan Fenton

prosesinin tiim isleyis kosullar1 PRC i¢inde gergeklestirilmistir.

[lk olarak sabit 10 mg/L Fe?* derisiminde degisen H,O, derisimleri denenerek
optimum H,O; derisimi tespit edilmeye ¢alisilmistir. Yine H,0, ilavesi yapilmadan,
yani Fenton prosesi baslatilmadan Once giris numuneleri alinmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.8 deki gibi elde edilmistir.

Cizelge 4.8: Fenton prosesi ile PRC gideriminde optimum H,O; derisiminin
belirlenmesi (sabit Fe** derisimi=10 mg/L, pH<3,5).

H,0, derigimi Baslangi¢c PRC derisimi Son PRC derisimi Giderim
(mg/L) (ng/L) (ng/L) %
0,0 294,503 294,503 0,000
0,5 327,647 178,687 45,463
1,0 353,744 129,351 63,434
2,5 369,162 56,656 84,653
5,0 355,447 9,866 97,224
7,5 349,975 7,422 97,879
10,0 358,010 8,022 97,759
15,0 345,231 5,673 98,357
20,0 358,010 7,303 97,960

Sekil 4.8’de goriildiigl gibi 5 mg/L ve lizerindeki H,O; derisimlerinde yaklasik ayni
degerlerde giderimler elde edilmistir. Bu nedenle sabit 10mg/L Fe?* derisiminde ve

pH<3,5 kosulunda optimum H,O; derisimi 5 mg/L olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.8: Fenton prosesi ile PRC gideriminde H,0,’in etkisi (sabit Fe** derisimi=10
mg/L, pH<3,5).

Yapilan bu ¢alisma sonucunda, 5 mg/L H,0, PRC gideriminde optimum doz olarak
belirlenmis ve c¢alismanin bir sonraki adiminda 5 mg/L H,O; dozunda farkl Fe?*
derigimleri denenmistir. Caligma sonucunda elde edilen baslangi¢ ve giderim sonrasi
PRC derisimleri Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9: Fenton prosesi ile PRC gideriminde optimum Fe* derisiminin
belirlenmesi (sabit H,O,derisimi=5 mg/L, pH<3,5).

Fe?* derisimi Baglangi¢c PRC derisimi Son PRC derisimi Giderim
(mg/L) (ng/L) (ng/L) %

0,0 441,294 441,294 0,000
2,0 434,760 350,832 19,304
4,0 438,974 205,302 53,231
6,0 433,268 46,603 89,244
8,0 468,122 11,666 97,508
10,0 502,864 4,469 99,111

Calismalar sonucunda elde edilen verilere gore; PRC i¢in pH<3,5 degerinde
optimum 5 mg/L H,0, derisiminde, optimum Fe?* derisimi 8 mg/L olarak kabul
edilebilir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9: Fenton prosesi ile PRC gideriminde Fe?*’nin etkisi (sabit H,O, derisimi=5
mg/L pH<3,5).

Li vd., (2012) yaptiklar1 bir ¢alismada PRC ve CBZ giderimi i¢in Fenton prosesini
uygulamis ve 20 mg/L Fe(Il) derisiminde ve 2,5 HyO,/Fe(Il) molar oraninda

tamamen giderim saglamislardir.
4.4 Ozonlama Prosesi ile CBZ Giderimi

Ozonlama prosesi ile yapilacak giderim ¢aligmalarinda ilk olarak % olarak ifade
edilen ozon derisimlerinin iyodimetrik yontemle ‘mg/L’ cinsinden degerleri tespit
edilmistir ve degerlendirmeler yapilirken ‘mg/L’ cinsinden elde edilen sonuglar

kullanilmistir.

Tiim ilaglar i¢in yapilan giderim ¢alismalar1 ayni kosullar altinda tekrarlanmistir ve
tim giderim Oncesi giris ve giderim sonrasi ¢ikis numunelerinde LC-MS/MS cihazi
ile ‘ng/L’ cinsinden ilag derisimleri tespit edilmistir.

[lk asamada CBZ icin giderim ¢alismas1 yapilmistir. 0,093-0,463-3,12-3,40 ve 4,30

mg/L ozon derisimlerinde, 50 L/saat gaz akis hizinda, 30 dakikalik temas siiresi

sonunda elde edilen CBZ giderimleri Cizelge 4.10’daki gibidir.

Literatiirde ozonlama ¢alismalarinin genelinde 30-120 dk’lik reaksiyon siirelerinin
tercih edildigi goriilmiistiir (Ziylan ve Ince, 2011). Siirenin uzun olmasinin ekonomik
anlamda uygulanabilirligini olumsuz etkileyecegi diisiiniilmiis ve 30 dakikalik

reaksiyon siirelerinde ¢aligmalar yapilmistir.
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Cizelge 4.10: Ozonlama prosesi ile CBZ gideriminde optimum ozon derigiminin
belirlenmesi (Gaz akis hizi=50 L/saat, Temas siiresi=30 dk, Baslangic CBZ
derisimi=123,471 ug/L).

Ozon derisimi  Cikis CBZ derisimi ~ Giderim

(mg/L) (ng/L) %
0,093 123,471 0,00
0,463 4,194 96,60
3,20 4,238 96,57
3,40 4,229 96,58
4,30 4,333 96,49

Elde edilen veriler dogrultusunda ozonlama prosesi ile CBZ giderimin de ozon
derisiminin artmasina paralel olarak giderim veriminin de arttig1 goézlenmistir (Sekil
4.10). 0,093 mg/L’lik ozon derisiminin CBZ giderimi i¢in yeterli olmadig1 ve bu
degerde hi¢bir giderimin ger¢eklesmedigi goriilmiistiir. 0,46-3,2-3,40 ve 4,3 mg/L’lik
ozon degerlerinde ise %100 CBZ giderimi elde edilmistir. S6z konusu kosullar
altinda 0,463 mg/L ozon derisiminin CBZ giderimi icin yeterli oldugu tespit
edilmigtir.  Andreozzi vd. (2002), yaptiklari bir ¢alismada ozonlamanin

Carbamzepine gideriminde uygun bir yontem oldugunu ifade etmislerdir.
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Sekil 4.10: Ozonlama prosesi ile CBZ gideriminde ozon derisiminin etkisi.

45 Ozonlama Prosesi ile CAF Giderimi

Ozonlama prosesi ile yapilan giderim g¢alismalarinda ikinci olarak CAF ilaci ile

calisilmigtir. CBZ ilacinda ¢alisilan ayn1 ozon derigimleri denenerek optimum ozon
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degerinin belirlenmesi amaglanmistir. Elde edilen sonucglar Cizelge 4.11°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.11: Ozonlama prosesi ile CAF gideriminde optimum ozon derisiminin
belirlenmesi (Gaz akis hizi=50 L/saat, Temas siiresi=30 dk, Baslangic CAF
derisimi=301,888 ug/L).

Ozon derisimi  Cikis CAF derigsimi  Giderim

(mg/L) (ng/L) %
0,093 301,888 0,00
0,463 301,888 0,00
3,20 0,000 100,00
3,40 0,000 100,00
4,30 0,000 100000
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Sekil 4.11: Ozonlama prosesi ile CAF gideriminde ozon derisiminin etkisi.

Sekil 4.11°de gortldigi tlizere 0,093 ve 0,463 mg/L’lik ozon derisiminde CAF
giderimi saglanamamistir. Ancak 3,2 mg/L ve {izerindeki ozon degerlerinde CAF’1n
tamami giderilmistir. Bu durum 3,2 mg/L’lik ozon derisimininCAF giderimi i¢in
yeterli oldugunu gostermektedir.

Calismanin bu asamasinda CAF’in yan iriinii olan 1,7-Dimethylxanthine iginde
ayrica LC/MS-MS’de yapilan dl¢limler tekrarlanmistir. Bu Gl¢limlere gére denenen
tim ozon derisimlerinde yapilan giderimler sonrasinda hi¢ birinde 1,7-

Dimethylxanthine yan {irliniine rastlanmamastir.
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4.6 Ozonlama Prosesi ile PRC Giderimi

Ucgiincii olarak ise PRC ilacinin ozonlama proses ile giderimi calisiimistir. Bu
calismada da artan ozon derisiminin diger ilaglarda oldugu gibi giderim verimini
arttirdig1 goriilmektedir (Cizelge 4.12). Ancak CBZ ve CAF’dan farkli olarak en
diisiik ozon derisiminde bile %67 giderim gdzlenmistir. Buda ozonlama prosesinin
PRC kalintilart i¢in diger iki ila¢ kalintisina gore daha etkili bir yontem oldugunu
gostermektedir. 0,463-3,20-3,40 ve 4,30 mg/L’lik ozon derisimleride ise aym
degerde yani %100 giderim s6z konusudur. Bu sonuglara gére ozonlama prosesi ile
PRC gideriminde 0,463mg/L ozon degerini optimum doz olarak tespit edilmistir
(Sekil4.12).

Cizelge 4.12: Ozonlama prosesi ile PRC gideriminde optimum ozon derisiminin

belirlenmesi (Gaz akis h1z1=50 1/saat, Temas siiresi=30dk, Baslangi¢c PRC derisimi=
80,704 pg/L).

Ozon derisimi  Cikis PRC derisimi  Giderim

(mg/L) (ng/L) %
0,093 26,113 67,64
0,463 0,000 100,00
3,20 0,000 100,00
3,40 0,000 100,00
4,30 0,000 100,00
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Sekil 4.12: Ozonlama prosesi ile PRC gideriminde ozon derisiminin etkisi.
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4.7 UV ve UV/H,0, Prosesleri ile CBZ Giderimi

Calismamizin bu asamasinda Fenton ve ozonlama proseslerinden sonra CBZ, CAF,
1,7-Dimethylxanthine ve PRC ilaglarinin ileri oksidasyon tekniklerinden UV ve
UV/H,0, prosesleri ile aritilabilirlikleri ve bu prosesler i¢in optimum ¢alisma
kosullarinin belirlenmesi amaclanmistir. Yine tim c¢alismalarda giris ve ¢ikis

derisimleri her bir deneme i¢in ayr1 ayr1 LC-MS/MS cihazinda 6l¢iilmiistiir.

Ik olarak CBZ’nin tek basma UV reaktdrii kullanilarak giderimi degerlendirilmistir.
Yapilan c¢alismada 30 dakikalik islem siiresince 2,5-5-7,5-10-15-20-25 ve
30.dakilarda ¢ikis numuneleri alinarak bu siirelerdeki giderim verimleri

degerlendirilmistir. Sonuglar Cizelge 4.13’de ifade edilmistir.

Sekil 4.13’de goriildiigli tlizere tek basina UV kullaniminin 30 dakikalik islem
stiresinin sonunda bile ancak %74 seviyelerinde CBZ giderimi sagladigi
goriilmistiir. Bu bilgiler dogrultusunda tek bagina UV kullanimimin CBZ giderimde
yeterli olmadigi veya daha uzun proses stireleri gerektirdigi sdylenebilir. Bu durumda
ekonomik ac¢idan uygun bir isletme kosulu degildir.

Cizelge 4.13: UV prosesi ile farkl: siirelerde CBZ giderim verimleri (Baslangigc CBZ
derisimi= 79,158 pg/L).

Sire  Cikig CBZ derisimi  Giderim

(dakika) (ng/L) %
2.5 67,184 15,126
5 58,675 25,876
7.5 46,462 41,304
10 40,816 48,438
15 34,587 56,307
20 26,661 66,319
25 22,884 71,001
30 20,070 74,645

Vogna vd. (2004), yaptiklar1 bir ¢alismada da, UV’nin tek basina CBZ gideriminde
yeterli olmadigini ortaya koymuslardir. Bu sonu¢ UV’i tek basia kullandigimiz ve
30 dakika sonunda elde ettigimiz %74’lik CBZ giderimi sonucuyla da ortiismektedir.
Calismanin devaminda CBZ i¢in UV/H,0, prosesinin ¢ok daha etkili oldugu ortaya

konulmustur.

CBZ giderim caligmalar1 i¢in ¢alismanin ikinci agamasinda UV reaktoriine ilave
olarak OH’ radikali olusumunu arttirmak ve dolayisiyla da daha fazla giderim verimi

elde etmek i¢in H,O, kullanilmigtir. UV-H,0, prosesi de tek basina UV prosesinde
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oldugu gibi 30 dakika siireyle calistirilmis ve daha onceden belirlenen siirelerde
reaktor ¢ikisindan ornekler alinmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen UV-H,0;
prosesi ile CBZ giderim verimleri, tek basina UV’ nin kullanildig1 prosesdeki CBZ
giderim verimleri ile karsilastirilarak CBZ giderimde hangi prosesin daha etkili
oldugunun belirlenmesi amaglanmistir. UV-H,0, prosesinde ilk olarak 5 mg/L H,0;

derigimi denenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.14°deki gibidir.
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Sekil 4.13: UV prosesi ile farkl siirelerde CBZ giderim verimleri (temas siiresi:30
dk).

Cizelge 4.14: UV-H;0, prosesi ile farkli siirelerde CBZ giderim verimleri(H20;
derisimi= 5 mg/L, Baslangic CBZ derisimi= 70,297 pg/L ).

Sire  Cikig CBZ derisimi  Giderim

(dakika) (ng/L) %
2,5 28,651 59,243
5 5,576 92,067
75 0 100
10 0 100
15 0 100
20 0 100
25 0 100
30 0 100

Sekil 4.14°de gortilecegi iizere 5 mg/L H,O; varliginda gergeklestirilen UV-H,0,
prosesi ile CBZ ilacinin giderimin de 5. dakikada %92, 7,5. dakikada ise %100

giderim saglanmigtir. Bu sonuglardan hareketle UV-H,0, prosesinin tek basia UV
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prosesine gore ¢ok daha etkili oldugu goriilmiistiir. Daha 6nceden yapilan literatiir
calismalar1 da bu sonucu dogrulamaktadir (Vogna vd., 2004). UV-H,O; prosesi ile
CBZ giderimi tek basina UV kullanimma goére ¢ok daha kisa siirede yiiksek
giderimler saglamistir. Sekil 4.15°da her iki prosesin CBZ giderimi {izerindeki

verimlerinin karsilastirilmasi goriilmektedir.
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Sekil 4.14: UV-H;0, prosesi ile farkli siirelerde CBZ giderim verimleri (H20;
derisimi= 5 mg/L H,0,).
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Sekil 4.15: UV ile UV-H,0; prosesleri ile CBZ giderimlerinin karsilastiriimasi.
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CBZ i¢in UV-H;0; prosesi ile giderim caligmalarinda ikinci asamada H;O,
derigiminin giderim verimi lizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Bunun i¢in 5 mg/L H,0,
derisiminin denenmesinin ardindan, yine tiim proses kosullar1 ayn1 olmak tizere 1-3
ve 7 mg/L H,0, derisimleri kullanilarak UV-H,0, prosesleri CBZ kalintilarinin
giderimi i¢in denenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.15’da ifade edildigi gibidir.

Cizelge 4.15: Farkli H,O, derisimlerinde(1-3-5-7 mg/L) ve farkli siirelerde CBZ
giderim ylizdelerinin karsilastiriimast.

UV-H,0, prosesinde farkli H,O, derigsimlerinde CBZ
giderim verimleri (%)

( diﬁirﬁa) UV+Img/L H,0, UV+3mg/L H,0, UV+5mg/L H,0, UV+7 mg/L H,0,
2,5 43,63 66,70 59,24 70,02
5 76,44 91,12 92,07 97,41
75 91,94 97,31 100,00 100,00
10 95,86 98,97 100,00 100,00
15 98,70 99,96 100,00 100,00
20 99,40 100,00 100,00 100,00
25 99,81 100,00 100,00 100,00
30 99,93 100,00 100,00 100,00

Sekil 4.16’da gorildigi tizere UV-H,0, proseslerinde H,O, derisimi arttik¢a
giderim verimi de daha kisa siirede daha yiiksek degerler almaktadir. Ancak 5 ve 7
mg/L H,0; varliginda her iki proseste de 7,5 dakikada giderim verimleri %100
degerine ulagmaktadir. Buna bagli olarak H,O, derisiminin 5 mg/L’nin iizerinde

kullaniminin giderim verimi agisindan bir faydasi olmayacagi kanaatine varilmistir.
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——1mg/L —®-3mg/L —4&—5mg/lL —e—7mg/L

Sekil 4.16: Farkli H,O, derisimlerinde(1-3-5-7 mg/L) ve farkli siirelerde UV-H,0,
prosesleri ile CBZ giderim yiizdelerinin karsilastiriimasi.
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4.8 UV ve UV/H;0; Prosesleri ile CAF ve 1,7-Dimethylxanthine Giderimi

Diger proseslerde oldugu gibi UV ve UV-H,0, proselerinde de ikinci olarak CAF
ilacinin ¢esme suyundan giderimi ¢alismistir. Belirli derisimde hazirlanan CAF stok
¢oOzeltisi CBZ ile ayni kosullarda ilk olarak tek basina UV, sonrasinda 5 mg/L H,0,
derisiminde UV-H,0O, prosesi ve son olarak da UV-H,0, prosesinde farkli H,O,

derigimleri kullanilarak giderim verimleri aragtirilmistir.

Cizelge 4.16’de tek basina UV’nin kullanildigi proseste CAF giderim yiizdeleri
gorilmektedir. Carbamzepine ile kiyaslandiginda CAF tek basma UV’nin

kullanildig1 proseste gideriminin daha da diisiik oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.16: UV prosesi ile farkl siirelerde CAF giderim verimleri (Baslangic CAF
derisimi= 116,378 pg/L).

Siire  Cikigs CAF derisimi  Giderim

(dakika) (ug/L) %

2,5 103,604 10,977
5 96,381 17,183
75 92,132 20,834
10 85,863 26,221
15 81,390 30,065
20 73,664 36,703
25 68,331 41,285
30 63,793 45,185

Sekil 4.17°de goriildiigii lizere 30 dakikalik UV prosesinin sonunda %45 CAF

giderimi olmustur.
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Sekil 4.17: UV prosesi ile farkl siirelerde CAF giderim verimleri (Temas stiresi= 30
dk).

CAF ig¢in yapilan caligmalarin ikinci kisminda UV-H,0, prosesi 5 mg/L H,0;

derisiminde gergeklestirilmistir ve Cizelge 4.17°deki sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 4.17: UV-H,0, prosesi ile farkli siirelerde CAF giderim verimleri(H,O;
derisimi=5 mg/L, Baslangi¢ CAF derisimi= 96,520 ug/L).

Siire  Cikis CAF derisimi

(dakika) (ug/L) % Giderim
25 45700 52,652
5 16,598 82,804
75 6,273 93,501
10 2.808 97,001
15 0,712 99,263
20 0.771 99,201
25 0,632 99,345
30 0,608 99,370

Sekil 4.18’dada goriildiigii tizere 5 mg/L H,O, derisiminde gergeklestirilen UV-H,0,
prosesinde 15. dakikadan sonra yaklasik ayni giderimler elde edilmistir ve CAF %99
oraninda giderilebilmistir. Bu sonuglar UV-H;0, prosesinin tek basina UV prosesine

oranla ne kadar etkili bir giderim sagladigini géstermistir.

Kim vd. (2009a), yaptiklari bir ¢alismada; UV yontemiyle aritim sirasinda PPCP’lerin ve
ilaglarin foto bozunma Kkarakteristiklerinde H,O, ilavesinin etkisini arastirmuslar ve UV

aritimina H,O, ilave etmek suretiyle PPCP’lerin bozunmasinin arttig1 tespit edilmistir. Bu
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sonu¢ bizim UV-H;0, ile yaptigimiz tiim calismalarla oOrtlismektedir. Ayrica UV/H,0,
yontemi, cesitli PPCP’lerin gideriminde etkili olmasmin yani1 sira ekonomik olmasi
nedeniyle de tavsiye edilmektedir. Bu ¢alismada CBZ’de oldugu gibi CAF gideriminde

H,0,’in varlig1 giderimi olumlu etkilemistir.
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Sekil 4.18: UV-H;0, prosesi ile farkli siirelerde CAF giderim verimleri (H,0,
derigimi=5 mg/L).

CAF kalintilarmi giderimi igin her iki proses bir arada degerlendirildiginde Sekil
4.19°daki sonuglar elde edilmistir.

UV reaktoriine ek olarak H,O; ‘in kullanimim CBZ kalintilarinin gideriminde oldugu
gibi CAF kalintilarinin gideriminde de etkili oldugu goriilmiistiir. Calismanin bu
asamasinda UV+5 mg/L H,0, psosesindeki tiim ¢alisma kosullar1 ayn1 olmak iizere
farkli H,O, derisimleri denenerek CAF giderimi tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu
amag dogrultusunda 1-3-7 mg/L H,0, derisimleri UV reaktorii ile birlikte ayr1 ayri

denenmis ve Cizelge 4.18’daki sonuglar elde edilmistir.

56



100

90 97,09 99,26 99,20 99,35 99,37
93,50
80
s 70
5 60
3
S 50 45,19
>~
g 40
S 30
o}
20
10
0
2,5 5 75 10 15 20 25 30
Siire (dakika)

—&— UV prosesi ile Caffeine giderim yiizdeleri
——UV-H202 (5 mg/L) Caffeine prosesi ile giderim yiizdeleri

Sekil 4.19: UV ile UV-H,0, prosesleri ile CAF giderimlerinin karsilastiriimasi.

Cizelge 4.18: Farkli H»O, derisimlerinde (1-3-5-7 mg/L) ve farkli siirelerde CAF
giderim ylizdelerinin karsilastiriimast.

UV-H,0; prosesinde farkli H,O, derigsimlerinde CAF
giderim verimleri(%)

( diﬁirlia) UV+Img/L H,0, UV+3mg/L H,0, UV+5mg/L H,0,  UV+7 mg/L H,0,
25 55,62 52,41 52,65 87,10
5 82,40 84,58 82,80 97,98
75 92,89 89,83 93,50 99,01
10 96,22 96,09 97,09 98,99
15 98,30 98,05 99,26 99,50
20 98,83 98,58 99,20 100,00
25 98,87 98,86 99,35 100,00
30 98,92 98,90 99,37 100,00
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Sekil 4.20: Farkli H,O, derigimlerinde (1-3-5-7 mg/L) ve farkl siirelerde UV-H,0,
prosesleri ile CAF giderim yiizdelerinin karsilagtiriimasi.

Sekil 4.20’dede goriildiigii izere H,O, derisimleri ve siire arttikca CAF giderim
verimi de artmig, %100’lik giderim verimi UV+7 mg/L H,0, birlikte kullanildigi

proseste 15. dakikadan itibaren gozlemlenmistir.

CAF icin yaptigimiz tim UV ve UV-H;O, prosesleri ile giderim c¢aligmalar
sonucunda elde ettigimiz ¢ikis numuneleri LC-MS/MS cihazinda birer defada
CAF’1in yan frini olan 1,7-Dimethylxanthine i¢in okutulmustur. Ancak higbir

numunede 1,7-Dimethylxanthine kalintisina rastlanmamustir.
4.9 UV ve UV/H,0, Prosesleri ile PRC Giderimi

UV ve UV-H,0, prosesleri ile son olarak PRC kalintilarinin giderimi ¢alisilmistir.
UV reaktori, sicaklik, pH, slire ve numune hacmi gibi tiim ¢alisma kosullarinin CBZ
ve CAF ile yapilan calismalarla ayni olmasi saglanmistir. ilk olarak belirli derisimde
hazirlanan PRC stok c¢ozeltisi 30 dakika siireyle UV reaktoriinden gegirilmis,
herhangi bir pH ayarlamas1 yapilmamistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.19°de

verilmistir.
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Cizelge 4.19: UV prosesi ile farkli siirelerde PRC giderim verimleri (Baslangic PRC
derisimi= 28,809 ug/L).

Siire  Cikis PRC derisimi  Giderim

(dakika) (ng/L) %

2,5 20,233 29,770
5 12,574 56,352
7,5 8,963 68,889
10 4,917 82,931
15 4,020 86,047
20 1,694 94,121
25 0,375 98,698
30 0,000 100,000

Sekil 4.21°dede goriildigii gibi PRC tek basina UV reaktoriiniin kullanildig1 proseste
ancak 30 dakikanin sonunda %100 giderilebilmistir. Bu oranin, CBZ ve CAF
kalintilarinin UV reaktorii ile giderimiyle kiyaslandiginda oldukca yiliksek oldugu
goriilmustiir. Bu iki ilag icin daha onceden yapilan calismalarin sonuglarina
bakildiginda tek basma UV reaktoriiniin 30 dakikanin sonunda bile %100 giderim

saglayamadigi goriilmiistiir.

Daha 6nceden yapilan ozonlama ¢aligmalarinda da PRC’nin CBZ ve CAF gore daha

kisa siirede giderildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.21: UV prosesi ile farkli siirelerde PRC giderim verimleri (temas siiresi:30
dk).
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PRC i¢in yapilan giderim ¢alismalarin ikinci kisminda UV-H,0; prosesi ¢alisilmistir.
Bu amagla tiim c¢alisma kosullar1 ayn1 kalmak sartiyla UV reaktoriine ilave olarak
reaktore verilen PRC igeren stok ¢ozeltisine 5 mg/L H,O; derisimini saglayacak
sekilde stok H,O; ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Bu kosullarda yapilan PRC giderim
caligsmalarinin sonucu Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.20: UV-H,0, prosesi ile farkli siirelerde PRC giderim verimleri(H2O-
derisimi=5 mg/L, Baslangi¢ PRC derisimi= 28,809 pg/L).

Stire  Cikis PRC derisimi ~ Giderim

(dakika) (ug/L) %
2,5 11,956 58,500
5 1,920 93,335
7,5 0 100
10 0 100
15 0 100
20 0 100
25 0 100
30 0 100

PRC i¢in tek basmna UV reaktoriintiin kullanildigi proseste oldugu gibi UV-H,0,
prosesinde de CAF oranla daha yiiksek giderimler elde edilmistir. PRC i¢in UV+ 5
mg/L H,0O, prosesi ile 7,5 dakikanin sonunda %100 giderim saglanirken, CAF i¢in
15. dakikanin sonunda %99,2 giderim saglanmistir. PRC i¢in UV+5 mg/L. H,0,

prosesi ile giderim verimleri Sekil 4.22°de de gosterilmistir.

PRC kalintilarmin  giderimi i¢in UV ve UV-H,O, prosesleri bir arada
degerlendirildiginde Sekil 4.23 elde edilmistir. Sekilden de goriildiigl tizere UV-
H,0; prosesi tek basina UV reaktoriine oranla PRC gideriminde ¢ok daha yiiksek
giderim saglamistir. Boylelikle giderim verimleri arastirilan tiim ilaglar i¢in UV-
H,0; prosesinin tek basina UV reaktoriine gore daha etkili oldugu analizler sonucu

ortaya konulmustur.

60



35 L L L L @— 100
iy /7 -
425- é ‘g g g ; g -80§
2200 9909469 "
IR/ :
;515- ﬁ / ﬁ / ﬁ 4 U e E
: a2 W U U U v v 3
s MUY U a7 5
LR N/ 77 B
=’ B/
7 7R/
s M VU /7 7L
2,5 5 7,5 10 15 20 25 30

Siire (dakika)
&F3Giris PRC der. = Cikis PRC der. —@— Giderim yiizdesi

Sekil 4.22: UV-H,0, prosesi ile farkli siirelerde PRC giderim verimleri (H,0,
derigimi= 5 mg/L).
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Sekil 4.23: UV ile UV-H,0; prosesleri ile PRC giderimlerinin karsilagtirilmasi.
Calismanin son asamasinda ise UV-H,O, prosesi igin farkli H,O, derisimleri
denenerek proses iizerinde degisen H,O, derisimlerinin etkisi arastirilmistir. Elde

edilen sonuclar Cizelge 4.21°de ifade edilmistir.
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Cizelge 4.21: Farkli H,O;, derisimlerinde(1-3-5 mg/L) ve farkli siirelerde PRC
giderim ylizdelerinin karsilastirilmasi.

UV-H,0, prosesinde farkli H,O, derisimlerinde PRC
giderim verimleri(%)

( di‘;irﬁa) UV+ 1 mg/L H,0, UV+ 3 mg/L H,0, UV+ 5 mg/L H,0,
2,5 0,00 27,63 58,50
5 0,00 40,31 93,34
75 8,19 57,87 100,00
10 23,15 70,35 100,00
15 53,04 77,22 100,00
20 68,57 83,15 100,00
25 80,67 91,95 100,00
30 90,12 94,72 100,00

Sekil 4.24’dede goriilecegi lizere HyO, derisimi arttikga PRC giderim verimi de
dogru orantili olarak artmistir ve %100’lik PRC giderimi ancak 5 mg/L’lik H,O;

derisiminde ve 7,5 dakikalik proses sonunda elde edilmistir.
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Sekil 4.24: Farkli H,O, derisimlerinde (1-3-5 mg/L) ve farkli siirelerde UV-H,0,
prosesleri ile PRC giderim yiizdelerinin karsilastirilmasi.

410 CBZ, CAF ve PRC Kalintilarimin Gideriminde UV ve UV/H,0,

Proseslerinin Karsilastirilmasi

Tek bagina UV reaktdriinitin kullanildig: proseste, giderimlerini arastirdigimiz ¢ ilag

kalintist i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.25°da bir arada degerlendirilmistir. Genel
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olarak UV’nin tek bagina kullanim1 sadece PRC kalintilarinda %100 giderim saglasa
da, bununda ancak 30 dakikalik proses siiresi sonunda gerceklestigi goriilmiistiir.
Sirasiyla CBZ i¢in 30 dakikalik proses sonunda %74, CAF kalintilar1 ic¢in ise
%45’lik giderim s6z konusudur. Bu sonuglar itibariyle tek basina UV kullanimin,
UV-H,0; prosesine gore ¢ok diisiik giderim saglayabildigi, yiiksek giderim verimleri
icin daha uzun reaksiyon siirelerinin gerektigi goriilmiistiir. Bu sekilde tasarlanacak

reaktorler ise kullanim agisindan ekonomik olmayacaktir.

UV 1s1ig1  ile gergeklestirilen ileri oksidasyon proseslerinin  en Onemli
dezavantajlarindan biri ise UV lambasin1 kullaniminda yiiksek derecede elektrik
enerjisi gereksinimi olup, bu durum isletme masraflarinin artmasina neden olur. Bu
nedenden dolay1r hem reaksiyon siiresinin kisaltilmasi hem de verimin arttirilmasi
i¢cin diger reaksiyon kosullarinin (pH, kimyasal madde se¢imi ve derisim, kirletici
madde orani vb.) optimize edilerek, enerji gereksiniminin azaltilmas1 gerekmektedir
(Catalkaya vd., 2004). Bu nedenle de bu c¢alismada tek basina UV reaktoriiniin
kullanimina ek olarak UV-H,0, prosesi denenerek, daha kisa zaman da daha yiiksek

giderim verimlerinin elde edilmesi amag¢lanmistir.

UV/H,0; prosesi ile yapilan giderim ¢aligmalarinin sonuglari ise Sekil 4.26°de ifade
edilmistir. Sekilden de gorildiigli lizere sonuglar UV prosesi ile paralellik
gostermektedir. En diisiik giderim her iki proseste de CAF’da gézlenmistir. Ancak
CAF kalintilar1 i¢in UV/H,0, prosesinde her ne kadar diger ilaglara oranla diisiik
giderim elde edilse de 15. dakikadan itibaren %99 giderim s6z konusudur. Bu
giderim oran1 UV prosesi ile kiyaslandiginda oldukc¢a ytiksektir. Carbamamazepine
ve PRC ila¢ kalintilarinda ise UV/H,0, prosesi ile 7,5. dakikadan itibaren %100
giderim elde edilmistir. Bu sonuglar itibariyle UV/H20; prosesinin ilag kalintilarinin
gideriminde diger denenen proseslere ¢ok daha kisa zamanda ve yliksek giderim

verimleri saglamiglardir.
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Sekil 4.25: CBZ, CAF ve PRC i¢in UV prosesi ile giderim yiizdelerinin
karsilastirilmasi.
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Sekil 4.26: CBZ, CAF ve PRC i¢in UV/H;0;, (5 mg/L) prosesleri ile giderim
yiizdelerinin karsilastirilmasi.

Benitez vd. (2011), yaptiklar1 bir ¢alismada; bazi secilmis ilaglarin ¢esitli kimyasal
arittm metotlar1 ile bozunmalarini arastirilmistir. S6z konusu ilaglarin bozunmalari
tek basina UV, ozon, Fenton, Fenton benzeri sistem, Foto-Fenton ve UV ile ozonun
H,0,, TiO,, Fe(Il), Fe(Ill) ile kombinasyonlariyla ¢alisilmistir. Her bir proses ayri

ayr1 denenmis ve giderimler degerlendirilmistir. Calismanin sonucuna gore; ikinci bir
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oksidant varliginda oksidasyon oranin arttigini ortaya konulmaktadir. Bu ¢aligmada
da UV’e ek olarak H;0, kullanimi, c¢alisilan tiim ilaglarda giderim verimini

arttirdigindan s6z konusu ¢aligmayla ortiismektedir.

4.11 CBZ, CAF ve PRC i¢in Ozonlama, UV ve UV/H,O, Prosesleri ile Kinetik

Calismasi

Calismanin bu kisminda ozonlama, UV ve UV-H;O, prosesleri ile giderim
caligmalar1 sonrasinda belirlenen optimum kosullar da her bir ilag¢ i¢in kinetik

calismasi yapilarak reaksiyonlarin hiz sabitleri belirlenmesi amaglanmaistir.

Reaksiyonlar sifirinci, birinci ve ikinci derece olmak iizere {i¢ diizeyde
gerceklesebilmektedir. Dogadaki degisimlerin, 6zelliklede fiziksel degisimlerin cogu
sabit diizeyde gergeklesmektedir. Birim zamandaki degisim miktar1 hep aynidir. Bu
durum matematiksel olarak sifirinci dereceden reaksiyon esitligi seklinde ifade edilir.
Bir bilesende zamanla meydana gelen artma veya azalma, o bilesenin ortamda
bulundugu miktarla dogru orantili ise birinci dereceden reaksiyon olarak ifade edilir.
Bir bilesende zamana bagli olarak meydana gelen degisimin, o bilesenin ortamdaki
miktarmin karesiyle dogru orantili oldugu reaksiyonlar ise ikinci dereceden

reaksiyonlar olarak tanimlanir (Metcalf, 2003).

Ozonlama ¢alismasinda; CBZ i¢gin belirlenen 0,463 mg/L optimum ozon derigiminde,
CAF i¢in belirlenen 3,2 mg/L ozon derisiminde ve PRC i¢in belirlenen 0,463 mg/L
ozon derisiminde kinetik g¢alismalart yapilmistir. UV ve UV-H;O, ile yapilan
caligmalarda ise 6nce tek basma UV, daha sonra da 5 mg/L H,0, ile birlikte UV-
H,O, prosesleri ile kinetik calismast yapilmistir.  Elde edilen sonuglara gore
reaksiyon diizeyleri ve hiz sabitleri her bir proses ve her bir ilag i¢in ayr1 ayri

belirlenmis, Cizelge 22°de ifade edilmistir.

Yapilan kinetik ¢alismalarina 6rnek olarak CAF’1n UV-H;0; ile gideriminde yapilan
kinetik ¢alismasindan elde edilen sifirinci, birinci ve ikinci dereceden grafikler Sekil
4.27°de; CBZ igin ozonlama ile giderimde elde edilen grafikler ise Sekil 4.28°de
gosterilmistir. Calismalar sonucunda ozonlama prosesi ile giderimde her ¢ ilag
kalintist da ikinci dereceden reaksiyon diizeyine sahiptir. UV prosesi ile giderimde
ise CBZ ve CAF ikinci derece, PRC ise 1.derece reaksiyon diizeyindedir. UV-H,0,

prosesinde ise CBZ ve CAF birinci dereceden reaksiyonlar gerg¢eklestirmislerdir.
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Cizelge 4.22: CBZ, CAF ve PRC igin ozonlama, UV ve UV-H,0, prosesleri ile
yapilan kinetik ¢aligmasi sonuglart.

Ilaglar Sabitler Ozonlama uv UV-H,0,
0 ko (ng/L.dk) 3,6346 1,8687 32,586
' R? 0,8884 0,8882 0,8829
cB7 L ky (1/dK) 0,0579 0,0459 1,0708
' R? 0,9331 0,9736 0,9736
N ks (L/ng.dk) 0,001 0,0013 0,0999
R 0,9635 0,9961 0,6917
0 ko(ng/L.dk) 34,246 1,5893 14,172
' R? 0,7992 0,9327 0,7032
CAF L ky (1/dK) 1,1189 0,0187 0,639
' R? 0,9545 0,9699 0,9604
) ks (L/ng.dk) 1,0964 0,0002 0,0942
R 0,4037 0,9905 0,8742
0 ko (ng/L.dk) 2,1347 0,9983
' R? 0,4012 0,7728
oRC L ky (1/dK) 0,1236 0,1596
' R? 0,5674 0,9677
) ks (L/ng.dk) 0,0086 0,081
R 0,7232 0,6253
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Sekil 4.27: CAF i¢in UV-H,0; prosesi kinetik ¢alismalari (a) sifir, (b) birinci ve (c)
ikinci dereceden reaksiyon kinetikleri.
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Sekil 4.28: CBZ i¢in ozonlam prosesi kinetik ¢alismalari (a) sifir, (b) birinci ve
(c)ikinci dereceden reaksiyon kinetikleri.
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412 US ve US/H»0, Prosesleri ile CBZ Giderimi

Calismamizin bu asamasinda Fenton, ozonlama, UV ve UV-H,O, proseslerinden
sonra CBZ, CAF, 1,7-Dimethylxanthine ve PRC ilaglarmin ultrases (US) ve ultrases-
hidrojen peroksit (US-H,0,) prosesleri ile aritilabilirlikleri ve bu prosesler i¢in
optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir. Yine tim g¢aligmalarda
giris ve ¢ikis derisimleri her bir deneme i¢in ayri ayri LC-MS/MS cihazinda
Olclilmiistiir. Reaksiyon i¢in 60 dakikalik siire belirlenmistir. Daha 6nceden yapilan
literatiir calismasinda 30, 120 ve 240 dakika gibi farkli reaksiyon siirelerinin
denendigi tespit edilmistir. Yapilan ¢ogu calismada siirenin, asidik kosullarin ve
¢ozlinmiis hava varligiin giderim verimini ve biyolojik parcalana bilirligi etkileyen
onemli isletme kosullar1 oldugu belirlenmistir (Méndez-Arriaga vd., 2008; Isariebel
vd., 2009; Naddeo, 2009; Tran vd., 2013).

US ve US-H;O, yapilan c¢aligmalarin tamaminda herhangi pH ayarlamasi
yapilmamis, ancak proses Oncesi ve sonrasi tim numunelerde pH degerleri

dleiilmiistiir. Olgiilen pH degerlerinde 6nemli bir degisiklik gdzlenmemistir.

Ik olarak tiim ila¢ kalmtilar1 icin tek basina US kullanilarak giderimleri
degerlendirilmistir. Her ilag icin ayr1 ayr1 yapilan calismada 60 dakikalik islem
stirelerince 2,5-5-7,5-10-15-20-25-30-45 ve 60.dakilarda ¢ikis numuneleri alinarak
bu siirelerdeki giderim verimleri degerlendirilmistir. Her ii¢ ilag i¢in elde edilen
sonuglar yalnizca US’in kullanimu ile ila¢ kalintilarinin giderilemedigi gostermistir.
CBZ igin % 2-3 oraninda giderim s6z konusu iken CAF ve PRC ilag¢ kalintilar1 i¢in

giderim ger¢eklesmemistir.

Calismanin ikinci asamasinda her bir ilag i¢in ayr1 ayr1 denenmek iizere, farkli HyO»
derigimlerini (1-3-5 ve 7 mg/L) saglayacak sekilde ila¢ ¢ozeltileri i¢ine hesaplanan
miktarlarda H,O; stok ¢6zeltisinden ilave edilmistir.

[lk olarak CBZ ila¢ kalintilarinin giderimi igin calisitlmistir ve edilen sonuglar

Cizelge 4.23°de ifade edilmistir.
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Cizelge 4.23: Farkli H,O, derisimlerinde US-H,O, prosesleri ile CBZ giderim
sonuclar1 (Baglangic CBZ derisimi=85,34 pg/L).

US+1mg/L H,0, US+3mg/L H,0, US+5mg/L H,0,  US+7 mg/L H,0,

Cikis Cikis Cikis Cikis
Siire CBZ Giderim CBZ Giderim CBZ Giderim CBZ Giderim
(dk) der. % der. % der. % der. %
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

2,5 83,53 2,12 83,98 1,60 77,70 8,96 74,58 12,61
5 82,02 3,89 80,44 5,74 75,69 11,30 74,75 12,41
7,5 80,33 5,87 79,35 7,02 73,88 13,43 73,38 14,01
10 76,08 10,85 76,79 10,02 73,89 13,41 70,79 17,04
15 73,01 14,35 70,45 17,45 68,42 19,83 68,51 19,72
20 71,96 15,68 68,70 19,49 62,56 26,65 65,33 23,45
25 71,34 16,41 69,00 19,15 58,39 31,58 60,03 29,66
30 70,03 17,95 68,86 19,31 59,29 30,53 58,21 31,79
45 63,47 25,63 63,53 25,55 59,76 29,98 57,80 32,27
60 59,03 30,82 58,92 30,96 58,74 31,17 56,81 33,43

US ile birlikte 1 mg/L H,0; ile ¢alisilan ilk denemede tek basina US ‘in kullanildig
calismaya gore daha iyi giderimler elde edilmistir (Sekil 4.29). Ciinkii tek basina US
kullannmmin CBZ gideriminde yeterli olmadigi gorilmiistir. Ancak CBZ
kalintilarinin gideriminin i¢in US ve 1 mg/L H,0, derisiminde, 60 dakikalik siirenin
sonunda bile %30 giderim veriminin {izerine ¢ikilamadig1 goriilmiistiir. Bu sonug 1
mg/L H,0,’in UV reaktorii ile birlikte kullanildigi ¢aligmaya gore ¢ok diisiiktiir.
Ciinkii UV reaktoriiniin 1 mg/L H,0; ile birlikte kullanildigi ¢alismada sirastyla 2,5
ve 30 dakikalik reaksiyon siireleri sonunda %43 ve %99 giderim saglandig

gozlemlenmistir.

US ile birlikte denenen diger H,0O, derisimleri ve elde edilen CBZ giderim verimleri
sirastyla Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de goriilmektedir. HyO, derigsiminin
artisina paralel olarak giderim verimleri de kismen artmistir. Ancak en yiiksek 7
mg/L H,O, ve US’in birlikte kullanildigi reaktérde bile 60 dakikalik reaksiyon
stiresinin sonunda %33 giderimin {izerine ¢ikilamamigtir. Bu giderim verimleri CBZ
icin daha onceden c¢alisilan Fenton, ozon, UV ve UV-H,0O, proseslerine gore ¢ok
diisiik oldugu gozlemlenmistir. 1-3-5 ve 7 mg/L H,0; derisimlerinin US ile birlikte
kullanildig1 CBZ giderim calismalarinda elde edilen giderim verimleri Sekil 4.33°de
bir arada goriilmektedir. Tiim bu sonuglara bagl olarak herhangi bir pH ayarlamasi
yapilmadan gergeklestirilen US-H,0, proseslerinin CBZ igin yeterli bir aritim

saglayamadigi ortaya konulmustur.
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Sekil 4.29: US-H,0; prosesi ile farkli siirelerde CBZ giderim verimleri (1 mg/L
HzOz).

CBZ’nin sonokimyasal olarak bozunabilirligini incelendigi bir ¢alismada, elektriksel
giic, aritma stiresi, pH ve giris CBZ derisimi gibi bir¢cok faktoriin giderim tizerindeki
etkisi aragtirtlmistir. Caligma sonucunda CBZ’nin en yiiksek bozunmast %90 olarak
tespit edilmistir. Bu sonug; 120 dakikada, 40 W elektriksel gii¢ ve giris pH degeri 10
oldugunda elde edilmistir. Aritma siiresi ve elektriksel giiciin CBZ’nin bozunmasini

etkileyen en 6nemli parametreler oldugu belirlenmistir (Tran vd., 2013).

Bu konuda yapilmis diger bir ¢calismada ise; kentsel bir atiksu aritma tesisinin ¢ikis
suyunda Diclofenac, Amoxicillin ve CBZ ilaglarinin tek basina ve {igliniin bir arada
olmast durmunda giderimleri incelemislerdir. Calisma kosullar1 olarak; gl
yogunlugu( 25-100 W/L), giris substrat derisimini (2,5-100 mg/L), ¢ozeltinin girig
pH’st (3-11) ve ¢Oziinmiis hava varligi gibi bircok isletme kosullarni
incelemislerdir. Calisma sonucunda s6z konusu ii¢ ilacin bozunmasinin gig
yogunlugunun, asidik kosullarin ve ¢6ziinmiis hava miktarinin artmasiyla paralel

olarak arttigini tespit etmislerdir (Naddeo vd., 2009).

71



% ‘IWLIBA WLIBPID %% ‘IWLIBA WLIBPID

o o W
™ o N 9 « — n o < o o N — n o

25

Siire (dakika)
@3 Giris CBZ der. mmmm Cikis CBZ der. —@— Giderim yiizdesi

15

T T T T T T T N 4

A T N Y

80
0 -
0

o o o o o o
~ © 1O < oM N -

/M ‘Twisuop ZgD

o O O o o o o o o o
» O N~ © 1 I oo N -

/B ‘Tusuap ZgD

Sekil 4.30: US-H,0; prosesi ile farkli siirelerde CBZ giderim verimleri (3 mg/L

Hzoz).
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Sekil 4.31: US-H,0, prosesi ile farkli siirelerde CBZ giderim verimleri (5 mg/L
72

HQOQ).
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Sekil 4.32: US-H,0; prosesi ile farkli siirelerde CBZ giderim verimleri (7 mg/L
H,0,).
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Sekil 4.33: Farkli H,O; derigimlerinde (1-3-5-7 mg/L) US-H,0; prosesleri ile CBZ
giderim yiizdelerinin karsilagtirilmasi.

4.13 US ve US/H,0, Prosesleri ile CAF Giderimi

Tek basmma US’in kullanildigi calismada diger ilaglarda oldugu gibi CAF
kalintilarinin  gideriminde de sonu¢ alimamamistir. US-H;0; calismalarinda ise

CBZ’de oldugu gibi yapilan hesaplamalara uygun olarak 1, 3, 5 ve 7 mg/L H,0,
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derisimlerini saglayacak sekilde H,O; stok ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Yine tim
caligma kosullar1 ayni tutulmus ve herhangi bir pH ayarlamasi yapilmamistir. Elde

edilen tiim sonuglar Cizelge 4.24’de ifade edilmistir.

Cizelge 4.24: Farkli H,O, derisimlerinde US-H,O, prosesleri ile CAF giderim
sonuglar1 (Baslangig CAF derisimi=204,11 pg/L).

Siire US+3 mg/L H,0, US+5 mg/L H,0, US+7 mg/L H,0,
(dK) Clkl? CI/}F) der. Giderim C1k1§ C//}JF) der. Giderim Clkl? CﬁF) der. Giderim
ng % ng % ng %
2,5 204,11 0 194,38 4,27 195,75 4,10
5 204,11 0 200,06 4,18 197,33 4,79
7,5 204,11 0 197,80 4,07 194,81 4,55
10 204,11 0 192,37 5,75 188,60 7,60
15 202,27 0,90 195,68 4,13 186,85 8,46
20 203,91 0,10 191,34 6,25 188,14 8,56
25 198,36 2,81 190,38 6,73 179,75 11,93
30 199,97 2,02 195,04 4,44 170,01 16,70
45 199,44 2,28 192,13 5,86 161,46 20,89
60 199,74 2,14 190,61 6,61 151,52 25,76

Cizelge 4.24’de 1 mg/L Hy0, derisiminin saglandigi US-H,O; calismasinin
sonuclarina yer verilmemistir. Ciinkii tek basina US uygulamasinda oldugu gibi bu
calisgmada da CAF giderim verimi % 0 oraninda oldugu gorilmiistiir. 3mg/L H,0,
derigiminin saglandigr US-H,0; prosesinde ise 10. dakikanin sonuna kadar herhangi
bir giderim gézlenmemis, 60 dakikanin sonunda ise maksimum % 2 oranin da CAF

giderimi saglanmistir (Sekil 4.34).

5 ve 7 mg/lL HyO, derisiminin saglandigi US-H,O, proseslerinde ise H,0;
derigiminin artisina paralel olarak CAF gideriminde bir miktar artis gozlenmistir
(Sekil 4.35, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37). Ancak bu oran en fazla 7 mg/L H,0, ile 60
dakikanin sonunda % 25,76 dir. CAF giderimi i¢in diger giderim prosesleri ile US-
H,O, prosesleri karsilastirildiginda en diisiik giderim saglayan proses oldugu

sOylenebilmektedir.
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Sekil 4.34: US-H,0; prosesi ile farkli siirelerde CAF giderim verimleri (3 mg/L
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Sekil 4.35: US-H,0, prosesi ile farkli siirelerde CAF giderim verimleri (5 mg/L

HQOQ).
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Sekil 4.36: US-H,0; prosesi ile farkli siirelerde CAF giderim verimleri (7 mg/L
HzOz).
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Sekil 4.37: Farkli H,O, derisimlerinde (3-5-7 mg/L) US-H,O, prosesleri ile CAF
giderim yiizdelerinin karsilagtirilmasi.
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4.14 US ve US/H»0, Prosesleri ile PRC Giderimi

PRC kalintilarinin giderim ¢aligmalarinda da ilk olarak tek bagina US kullanilmis ve
diger ila¢ kalintilarinda oldugu giderim gozlenmemistir. US-H,0O; ¢alismalarinda ise
yine US ile birlikte, yapilan hesaplamalara uygun olarak 1-3-5 ve 7 mg/L H,0,
derigimlerini saglayacak sekilde H,O; stok ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Yine tiim
calisma kosullart aym1 tutulmus ve herhangi bir pH ayarlamasi yapilmamaistir.
Calismanin ilk asamasinda 1 mg/L H,O, derisiminin saglandigi US-H,O, prosesi
denenmis ancak CAF kalintilarinin gideriminde oldugu gibi %0 giderim
gerceklesmistir. Bu nedenle bu c¢alisma ile ilgili sonuglara Cizelge 4.25°de yer
verilmemistir. 3mg/L H,O; derisiminin saglandigi US-H,O, prosesinde ise 10.
dakikanin sonuna kadar herhangi bir giderim gézlenmemis, 60 dakikanin sonunda ise
maksimum %24,49 oranin da PRC giderimi saglanmistir (Sekil 4.38). Bu oran ayni
H,0; derisiminde, 60 dakikanin sonundaki CAF giderimine (%2) gore yiiksek, CBZ
giderimine (%30) gore disiiktir. Denedigimiz diger giderim prosesleri ile
kiyaslandiginda ise; US ve US-H,O; prosesleri pH ayarlamasi yapilmadan ilag

kalintilarinin giderimde yiiksek giderimler saglamamustir.

Cizelge 4.25: Farkli H,O, derisimlerinde US-H,0, prosesleri ile PRC giderim
sonuglari (Baslangig PRC derisimi=426 pg/L).
US+3 mg/L H202 US+5 mg/L H202 US+7 mg/L H202
Sire Cikis PRC der. Cikis PRC der. Cikis PRC der.

(dk) (ng/L) Glcizrlm (ng/L) Gldozrlm (ug/L) Glcizrlm
2,5 426,52 0,00 341,87 19,85 325,39 23,71
5 426,52 0,00 349,61 18,03 329,22 22,81
7.5 426,52 0,00 351,67 17,55 340,89 20,08
10 426,52 0,00 349,46 18,07 327,03 23,32
15 408,83 4,15 350,77 17,76 328,01 23,10
20 396,22 7,10 349,28 18,11 331,00 22,40
25 382,07 10,42 341,32 19,97 327,53 23,21
30 366,73 14,02 334,13 21,66 325,29 23,73
45 339,48 20,41 332,32 22,09 317,67 25,52
60 334,87 21,49 323,60 24,13 294,38 30,98

Isariebel vd. (2009), yaptiklar1 bir g¢alismada; PRC’nin sonokimyasal olarak
parcalanmasinda 25 mg/L ilacin, 574 kHz ve 32 W’lik sesde 240 dakikalik siire
sonunda maksimum giderimini elde etmislerdir. S6z konusu calismada hem 240
dakikalik siire, hem de 574 kHz ses dalgasi, bu calisma ile karsilastirildiginda
oldukca yiiksek degerlerdir. Bu nedenle de daha yiiksek giderimler elde edilmistir.
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Dogal ve igme sulari igerisinde en sik karsilasilan PRC’nin sonokimyasal yontemle
aritimi lizerine yapilan diger bir ¢alismada ise; ultrasonik gii¢c (20-60 W), giris PRC
derisimi (33-1323 umol/L) ve pH (3-12) gibi ¢alisma kosullarim1 arastirmislardir.
Yiiksek ultrasonik giic ve diisiik ya da dogal asidik pH ideal kosullar olarak
belirlenmistir (Villaroel vd., 2014).
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Sekil 4.38 US-H,0, prosesi ile farkli siirelerde PRC giderim verimleri (3 mg/L
H,0,).

5 ve 7 mg/lL HyO, derisiminin saglandigi US-H,O, proseslerinde ise H,0;
derisiminin artisina paralel olarak PRC gideriminde bir miktar artis gozlenmistir
(Sekil 4.39, Sekil 4.40). Ancak bu artis en fazla 7 mg/L H,O, derisiminin saglandigi
US-H,0, prosesinde 60 dakikanin sonunda %30,98 PRC giderimidir. Bu oranin diger

giderim prosesleri diisiiniildiigiinde oldukca diisiik oldugu belirlenmistir.

PRC kalintilar1 i¢in ¢alisilan 3-5 ve 7 mg/L H,0, derisimlerinin saglandigi US-H,0,
prosesleri icin elde edilen PRC giderim verimleri Sekil 4.41°de bir arada

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.39: US-H,0; prosesi ile farkli siirelerde PRC giderim verimleri (5 mg/L

Hzoz).
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Sekil 4.40: US-H,0, prosesi ile farkli siirelerde PRC giderim verimleri (7 mg/L

HQOQ).
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Sekil 4.41: Farkli H,O; derisimlerinde (3-5-7 mg/L) US-H,0O, prosesleri ile PRC

giderim ylizdelerinin karsilagtirilmasi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada CBZ, CAF, 1,7 Dimethylxanthine ve PRC ila¢ kalintilarinin Fenton,
tek basina H,O,, ozonlama, UV, UV/H,0,, US ve US/H,0, gibi ileri oksidasyon
prosesleri ile giderimi arastirilmistir. Deneyler sonucunda her bir proseste, her bir
ila¢ i¢in optimum c¢aligma kosullarinin belirlenmesi ve ozonlama, UV, UV-H,0,
proseslerinde belirlenen optimum kosullarda kinetik c¢alismasinin  yapilmasi
amaglanmistir. Yapilan tiim caligmalarda ilaglar ¢esme suyunda ¢oziilmiis ve giderim
verimlerinin tespiti igin tiim giris ve ¢ikis ila¢ derisimlerinin 6l¢iimic LC-MS/MS
cihazinda yapilmistir. Her bir ilag i¢in tiim prosesler ayr1 ayr1 uygulanmis ve giderim

verimleri hesaplanmaistir.

[k olarak ilaclarin giderimin de Fenton prosesi denenmis ve optimum Fe?" ve H,0O,
derigimlerinin belirlenmesine ¢aligilmistir. Elde edilen sonuglara gére CBZ igin; sabit
10 mg/l Fe** derisiminde denenen H,O, derisimlerine gore 0,5 ve 0,6 mg/l H,0,
derisimlerinde %100’e yakin giderim verimi elde edilmistir. Buna bagli olarak 0,6
mg/I’de sabit tutulan H,O, derisiminde denenen Fe** dozlarinda ise 1,0 mg/l Fe*
derigiminde %99 giderim saglanmistir. CBZ i¢in optimum kosullar; pH<3,5’da Fe?'=
1 mg/l ve H,0,= 0,6 mg/1 olarak tespit edilmistir.

CBZ’nin Fenton prosesi ile giderim ¢alismasinda H,O, 0,6 mg/1’de sabit tutulup Fe?*
derigimi belirlenirken denenen 0-2-4-6-8 ve 10 mg/l Fe** derisimlerinde 0 mg/l’de
bile cok yiiksek giderim elde edilmesine bagh olarak ortama Fe®' ilave edilmeden
sadece H,0, ilavesi ile denemeler yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore sadece
H,0; ilavesi ile pH<3,5 kosulunda 1 mg/l H,0O, varliginda %99 CBZ giderimi elde

edilmistir.

Ikinci olarak CAF ilact calisilmistir. Ancak CBZ’ de sadece H,0, ile yapilan
calismanin sonuglarina bagli olarak CAF icin oncelikle Fe®* eklenmeden sadece
H,0; ile ¢alisilmistir. pH<3,5 ve pH=7,5-8 kosullarinda yapilan iki denemede 0-0,2-
0,4-0,6-0,8 ve 1 mg/l H,O, varliginda calisgilmistir. pH<3,5 kosullarinda H,O;
derisiminin artigina baglh olarak CAF giderim verimi de artmis ancak 1 mg/l H,O;

varliginda bile 30 dakikanin sonunda %70-80 oraninda giderim saglanabilmistir. pH



ayarlamasi yapilmadan musluk suyunun kendi dogal pH (pH=7,5-8) degerinde ise en
fazla %2 oraninda CAF giderimi elde edilmistir. Bu sonuglardan hareketle H,O,’in
kullanildig1 proseslerde diisik pH degerinin giderim verimini O6nemli Ol¢iide

etkiledigi ortaya ¢ikmustir.

CAF ile yapilan Fenton calismalarinda ise yine 30 dakikalik proses siirelerinde
calisilmigtir. pH<3,5 kosulunda sabit 10 mg/I Fe?* varliginda denenen farklt H,0O,
derisimlerinde 7,5 mg/l H,O, ve iistiinde %96-%99 oraninda CAF giderimi elde
edilmistir. Optimum H»O, derisimi olarak belirlenen 7,5 mg/I sabit tutularak denenen
Fe?" dozlarinda ise 4 mg/l Fe** %98 giderim verimi ile optimum doz olarak
belirlenmistir. Ozetle CAF’1n Fenton prosesi ile giderimde oda sicakhiginda, pH<3,5

kosulunda optimum H,O, ve Fe?* derisimleri 7,5 ve 4 mg/I olarak tespit edilmistir.

PRC ile yapilan Fenton ¢alismalarinda da yine ayn1 kosullarda ¢alisiimistir.10 mg/1
sabit Fe?* derisiminde denenen H,O, derisimlerinde 5 mg/l H,O; varliginda %100
PRC giderimi elde edilmistir. Daha sonra 5 mg/l H,0, sabit tutularak denenen Fe®*
derisimlerinde ise 8 mg/l F e®* ile %98 oraninda PRC giderimi elde edilmistir. Ozetle
Fenton prosesi ile PRC giderimde pH<3,5 kosulunda optimum H,O, ve Fe?

derisimleri sirastyla 5 ve 8 mg/l olarak tespit edilmistir.

Genel anlamda her ii¢ ila¢ i¢inde yapilan Fenton caligmalarinda artan HyO»
derisiminin ilaglarim giderim verimini de arttirdigi gézlemlenmistir. Ayrica Fenton
prosesinde hidroksil radikallerinin olusumunda pH degerinin 3-3,5 civarinda
olmasinin 6nemli bir parametre oldugu ortaya ¢ikmistir. Daha yiiksek pH degerleri
radikal olusumunu olumsuz etkilemekte ve dolasiyla da giderim verimleri
diismektedir. Ayrica tek basmna HpO2’in  kullanildigi uygulamada da pH
ayarlamasinin 6nemli oldugu ve pH<3,5 degerinin giderim verimini arttirdigt

belirlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ayni ilaglar i¢in ozonlama ile giderim ¢alismasi
yapilmis ve yine bu proses icin optimum kosullarin belirlenmesi amaglanmistir. 30
dakikalik proses siiresi her bir ilag¢ i¢in ayr1 ayr1 hazirlanan ¢ozeltilere uygulanmistir

ve 0,093-0,46-3,20-3,40 4,30 mg/I’lik ozon derigsimleri ¢caligilmistir.

CBZ i¢in 50 I/saat gaz akis hizinda ¢alistirilan ozon jeneratori ile 0.093 mg/l ozon ile
hi¢bir giderim saglanamamis ancak bir sonraki asamada denenen 0.46 mg/l ozon

derisiminde 30 dakika sonunda %100 CBZ giderimi elde edilmistir.
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CAF ve PRC igin yapilan ozonlama ¢alismalarinda ise sirayla 3,20 ve 0,46 mg/l ozon
derigimlerinde %100 giderimler elde edilmistir. Ayrica CAF i¢in yapilan ozonlama
calismasi1 sonucunda elde edilen ¢ikis numunelerinde CAF’1n yan iirlinii olan 1,7-
Dimethylxanthine i¢ginde LC-MS/MS’de 6l¢iim yapilmis ancak s6z konusu yan {iriin

giderim sonras1 tespit edilememistir.

Her ¢ ilag i¢in yapilan ¢aligmada % 100 giderim i¢in en yiiksek ozon derigsimine

ihtiyac duyan ilag kalintis1 CAF olmustur.

Ozonlama caligmalarin ikinci kisminda her bir ilag kalintisi i¢in belirlenen optimum
ozon derigsimlerinde kinetik c¢alismasi yapilmig ve reaksiyon hiz sabitleri
belirlenmistir. Buna CBZ, ve PRC’un ozon ile gostermis olduklar1 reaksiyonlarin
ikinci dereceden reaksiyon kinetigine uydugu ve hiz sabitlerinin sirayla 0,001 ve
0,0086 L/pug.dk oldugu tespit edilmistir. CAF ise birinci dereceden reaksiyon
kinetigine uymakta ve hiz sabiti 1,1189 1/dk degerindedir.

Calismanin iiclincli asamasinda uygulanan giderim prosesleri ise UV ve UV-H;0;
prosesleri olmustur. CBZ, CAF ve PRC i¢in yapilan calismalarda sonuglarin diger
proseslerle bir arada degerlendirilebilmesi i¢in yine 30 dakikalik proses siiresi
saglanmistir. Proses sirasinda UV reaktoriinden 2,5-5-7,5-10-15-20-25 ve 30.
dakikalarda ¢ikis numuneleri almmustir. Ik olarak giderim calismalarinda UV
reaktorii tek basina kullanilmig Carbamzepine icin 30 dakika sonunda %74, CAF i¢in
30 dakikanin sonunda %45 ve sadece PRC i¢in 30 dakikanin sonunda %100 ilag
giderimi elde edilmistir. Bu sonuglara gore tek bagina UV reaktoriiniin CBZ ve CAF
icin yeterli olmadig1 goriilmiistiir. En yiiksek giderimin PRC igin gerceklestigi

izlenmistir.

UV-H,0; prosesi ile yapilan caligmalarda ise ilk olarak UV reaktoriine verilen ilag
¢ozeltileri i¢ine 5 mg/l H,0, derisimini saglayacak sekilde H,O; ilave edilerek UV
ve UV-H,0; proseslerinin giderimlerinin kiyaslanabilmesi amaglanmistir. CBZ igin
5 mg/l H,O, derisiminin saglandigi UV-H,0, prosesinde 5. dakikanin sonunda %92
ve slirenin devaminda 30. Dakikanin sonuna kadar %100 giderim verimi elde
edilmistir. Ayn1 kosullarda CAF i¢in 7,5 dakikanin sonunda %93 ve 15. Dakikadan
30. Dakikaya kadar %100 giderim elde edilmistir. PRC i¢in ise 5. Dakikanin sonunda

%93 ve devaminda 30. Dakikanin sonuna kadar %100 giderim saglanmistir.
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UV ve 5 mg/l H,0, varliginda UV-H,0; proseslerinin sonuglari karsilastirildiginda
UV-H,0; prosesinin UV prosesine gore ¢ok daha yiiksek ila¢ giderimleri sagladigi
gorilmistir. Bu  bilgi literatirde daha Onceden yapilan c¢alismalarla da
ortiismektedir. Ayrica giderim oranlarina bakildiginda UV prosesi ile UV-H,0,
proseslerinin sonuglar1 da paralellik gostermektedir. UV prosesinde en fazla giderim
saglandigt PRC, UV-H,O, prosesi de en kisa zamanda en yiiksek giderimin

saglandigi ilag olmustur.

UV-H,0; prosesinde ikinci asamada H,O, derisiminin degisiminin giderim verimi
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla farklt H,O, derisimleri denenmistir. 1-3-5 ve
7 mg/l H,0; derisimlerinin saglandigi UV-H,0; proseslerinde her ii¢ ilag¢ kalintisinin
gideriminde de H,O, derisiminin artigina bagli olarak giderim verimlerinde artis

gbzlenmistir.

Genel olarak ilag kalintilarinin UV ve UV-H,0, prosesleri ile giderimde H,0,’in
varligiin giderim verimi lizerinde olumlu etkisinin oldugu gozlemlenmistir. Ayrica
H,0, derisimi arttikca daha kisa silirede daha yiiksek giderimler elde edilmistir.
Ilaglardan aymi kosullarda farkli giderim yiizdeleri elde edilmesi ise her birinin farkl

kimyasal yapilara sahip olmasindan kaynaklanabilmektedir.

Ozonlama calismasinda oldugu gibi yine belirlenen optimum kosullarda UV ve UV-
H20, prosesleri ile ila¢ kalintilarinin gideriminde de kinetik ¢aligmasi yapilmustir.
Buna gore UV prosesinde CBZ ve CAF ikinci derece reaksiyon Kkinetigine
uymaktadir ve reaksiyon hiz sabitleri sirasiyla 0,0013 ve 0,0002 L/pg.dk’dir. PRC
ise birinci derece reaksiyon kinetigine uymakta ve hiz sabiti 0,1596 1/dk’dir.
UV/H,0, prosesinde ise hem CBZ hem de CAF birinci dereceden reaksiyon
kinetigine uymakta ve sirastyla hiz sabitleri 1,0708 ve 0,639 1/dk’dr.

lla¢ kalintilarinin gideriminde son olarak US ve US-H,0, prosesleri denenmistir.
Diger giderim proseslerinde oldugu gibi hem giderim yiizdeleri hem de siire ve H,0;
derisimi gibi farkli parametrelerde optimum c¢alisma kosullarinin belirlenmesi

amaclanmustir.

CBZ, CAF ve PRC i¢in ilk olarak ultrases ile giderim ¢alisilmistir. Her ii¢ ilag i¢in de
yapilan calismalarda tek basina ultrases uygulanmasmin 60 dakikalik reaksiyon

stiresi sonunda bile giderim saglamadig: goriilmiistiir.
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US-H,0, prosesinde ise ilk olarak CBZ ilac1 i¢in ¢aligilmistir. 1-3-5 ve 7 mg/l H,0,
derisiminin saglandigi CBZ ilag ¢6zeltisi ayni kosullarda ultrasonik su banyosu icine
yerlestirilmistir. Sirayla 1 mg/l H,O, derisiminin saglandigr US-H,0O, prosesinde 60
dakikanin sonunda % 30,82, 3 mg/l H,O, derisiminde % 30,96, 5 mg/l H,0,
derisiminde %31,17, 7 mg/l H,0, derisiminde % 33,43 CBZ giderimi saglanmuistir.
H,0; derisiminin artmasina paralel olarak giderim verimleri de artmis olmustur.
Ancak daha once denenen prosesler de elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda

%30-33 civarinda ki CBZ gideriminin oldukg¢a diisiik oldugu tespit edilmistir.

1-3-5 ve 7 mg/l H,0, derisimlerinde ¢alisilan US-H,0, prosesleri ikinci olarak CAF
ilact i¢in uygulanmistir. Yine ayni kosullarda calisilmistir ve ilag ¢ozeltisinde pH
ayarlamasi yapilmamistir. 1mg/l1 H,O, derisiminde yapilan US-H,0, prosesinde tek
bagma US uygulamasinda oldugu gibi 60 dakikanin sonunda bile CAF giderimi elde
edilememistir. 3-5 ve 7 mg/l H,O, derisimlerinde ise sirayla %2,14, %6,61 ve
%25,76 CAF giderimi elde edilmistir. CBZ kalintilarinin gideriminde oldugu gibi
CAF kalintilarinin gideriminde de H,O, derisiminin artigina paralel olarak giderim
artmistir. Ancak bu giderim 60 dakikalik bir reaksiyon siiresinde bile daha once

denenen proseslere gore ¢ok diistiktiir.

Son olarak ise PRC i¢in deneyler tekrarlanmistir. Ayn1 CAF kalintilarinin giderimde
oldugu gibi 1 mg/l H,O, derisiminde %0 giderim olmustur. 3-5 ve 7 mg/l H,O,
derisimlerinde gergeklestirilen denemelerde ise sirayla %24,49, %24,13 ve %30,98
PRC giderimi elde edilmistir. Bu giderim sonuglart da diger ila¢ kalintilarinda

oldugu gibi oldukca diisiiktiir.

pH ayarlamasi yapilmadan gergeklestirilen US-H,0; proseslerinin hig¢ birinde, her ti¢
ilag iginde yeterli giderimin olmadig1 gézlenmistir. En yiiksek H,O, derigimi olan 7
mg/l H;0; ile yapilan giderim ¢aligmasinda sirayla ilag giderimleri CBZ>PRC>CAF
seklindedir. Fenton, ozonlama, UV ve UV-H,0, prosesleri ile karsilastirildiginda 60
dakika sonundaki %33’lik maksimum CBZ giderimi bile olduk¢a diisiiktiir.
Dolayisla US ve US-H;0; proseslerinin ¢alisilan kosullar altinda ila¢ kalintilarinin

giderimi i¢in en diisiik verimlerin elde edildigi prosesler oldugu soylenebilir.

Kisaca; ilag kalintilarinin gideriminde her {i¢ ilag i¢inde 30 dakikanin sonunda alinan
%100 giderimler dikkate alindiginda Fenton prosesinin etkili olabildigi ortaya

cikmistir. Ancak bu prosesin uygulamsinda pH degerinin 3,5 civarinda olmasi
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giderim verimini etkileyen 6nemli bir parametredir. Ayni sonug¢ tek bagina H,O’in
kullanildig1 prosesde pH ayarlamasi yapilmadiginda giderim verimindeki diisiis
olarak ta gézlenmistir. UV ve UV/H,0, prosesleri ise yine her {i¢ ilag kalintis1 iginde
etkili olmus, ancak UV/H;0; prosesinin tek basina UV nin kullanildig1 prosese gore
cok daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni ise H;O, varliginda olusan
hidroksil radikalinin artmasidir. Ayrica H,O, derisiminin artmasi da daha kisa siirede
daha yiiksek giderim saglamaktadir. Son olarak denenen US ve US-H,0,
proseslerinin ise ila¢ kalintilarinin gideriminde yeterli oranda giderim saglamadigi
goriilmiistiir. Ozellikle tek basma US kullanimi, 60 dakikalik reaksiyon siiresine
ragmen hemen hemen hi¢ giderim saglamamistir. US/H,0, prosesinde ise H,O;’in
varligi ayn1 UV/H;0;’de oldugu gibi giderimi arttirmig ancak yine de %30’un

tizerinde giderimlere ulasilamamustir.

Bu tez calismasi sonucunda; giiniimiizde igme sularina kadar ulagmis olan ve klasik
aritma yontemleri kismen veya hi¢ giderilemeyen ila¢ kalintilarinin ileri oksidasyon
yontemleri ile daha etkili bir sekilde giderilebilecegi ortaya konmustur. S6z konusu
ileri oksidasyon yontemleri, her ne kadar icerdikleri yiliksek organik madde miktarlar
sebebiyle atiksu aritma tesisleri igin uygun olmasa da, igme suyu aritiminda
uygulanabilir. Bu c¢alisma kapsaminda denenen yoOntemlerin, optimum kosullar

saglanarak ekonomik bir sekilde icme suyu aritimda kullanilmas1 miimkiindjir.

S6z konusu kirleticiler miktar agisindan degerlendirildiginde diger kirleticilere oranla
¢ok diisiikk derisimlerde olsa da, zor pargalanabilir olmalari ve gelecekteki olasi
zararli etkilerinin bilinmemesi nedeniyle tehlike olusturabilirler. Bu nedenle de
uygun aritma metotlar1 ile giderilmeleri gerekmektedir. Aksi takdirde ilerleyen

yillarda insanlar ve diger canlilar {izerinde istenmeyen sonuglara yol agabilir.
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Ek A: Analizlerde kullanilan cihazlarin resimleri.

® F . ‘

Sekil A.1: UV reaktroriin a) Ag¢ik goriiniimii b) Kapali goriiniimii.

Sekil A.2: LC-MS/MS cihazi gériiniimii.
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Sekil A.3: Ozon jenaratorti.

Sekil A.4: Ultrasonik su banyosu.
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