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Ozet

Bu ¢alismada, ilag¢ kalintilarinin gevresel ortamlarda bulunusu ve kaynaklari, ¢cevresel etkileri ve 6zellikle ileri oksidasyon yontemleri
ile giderimi irdelenmistir. S6z konusu ilaglar ¢ok uzun yillardir tedavi maksatli olarak insan ve hayvanlarda kullanilmalarina ragmen, gevre
ortammda meydana getirdikleri olumsuz etkiler ¢ok yakin zamanlarda anlagilmaya baglanmistir. Bu kirleticiler insan ve hayvanlarda tam
olarak metabolize edilmedigi igin digki ve idrar yolu ile atilarak, su kaynaklar1 yolu ile tekrar insanlara ve diger canlilara ulasabilmektedir.
Klasik atik su ve igme suyu aritim yontemleri ile ham suda bulunan ilag¢ kalintilar1 ancak kismen artilabilmektedir. Son yillarda yapilan
caligmalarda klasik yontemlerle aritilamayan bu kalintilarin degisik yontemler ile (adsorbsiyon, ileri biyolojik aritim yontemleri, ileri
kimyasal oksidasyon yontemleri vs.) aritila bilirligi ¢aligtimaktadir. Yapilan bu caligmalar gozden gegirildiginde, ileri oksidasyon
yontemleri ile yapilan ¢aligmalarin ilag kalintilarinin gideriminde avantaj sagladigi tespit edilmistir. Caligmalarin ¢ogunun ana hedefi

isletme ve gevre sartlarinin optimize edilmesidir.

Anahtar kelimeler: ila¢ kalintisi; ileri oksidasyon; ozon; H,O,, fenton; UV.

GIRIS

Kiiresel 1sinmanin da etkisiyle sehirlerimizin igcme ve
kullanma sularimin temini ve dagitilmasi, su kaynaklarmin
hizla kirlenmesi sebebiyle giivenilir kaynaklardan su temini,
son yillarin énemli sorunlari arasma girmistir. Insan saglig
i¢in son derece onemli olan igme ve kullanma sulari mevcut
ekolojik-denge icerisinde hizla kirlenmektedir. Bu yiizden bu
kaynaklar1 siirekli denetim ve kontrol altinda tutma
gereksinimi vardir. Sulart kirleten maddeler ¢esit ve bilesen
olarak her gegen giin degistiginden giliniimiizde bunlarin
kontrolii i¢in kullanilan mevcut analiz teknolojileri maalesef
stirli ve bazi alanlarda yetersiz kalmaktadir. Insan ve hayvan
sagliginin  korunmasi, gelistirmesi ve tedavi edilmesi
esnasinda ¢ok degisik ilaglar muhtelif maksatlarla
kullanilmaktadir. Bu kullanilan ilaglar canli viicudunda
tamamiyla metabolize olmamakta, oldugu gibi ya da bir ara
iriinii seklinde canli biinyeden idrar, digki, ter vs. atilmaktadir.

Son yillarda klasik kirleticilerin ¢evre iizerindeki
etkilerinden ziyade ksenobiyotik bilesiklerin etkileri bilim
insanlar1 tarafindan arastirilmaktadir. Giiniimiizde cevre ve
insan saglig icin klasik tehditlerin ne oldugu ve alinmasi
gerekli onlemler tiim detaylar ile bilinmesine ragmen modern
yasamin getirdigi yeni tehditlerin neler oldugu ve bu
tehditlerden nasil korunulacagi bilim insanlarmin Oncelikli

arastirmalarindan biri haline gelmistir. Modern yasamla
birlikte temelde insan refahi igin gelistirilen bir¢ok kimyasalin
¢evre ve insan sagligi {izerindeki etkileri ancak 1900°1d
yillarin ortalarinda fark edilmistir. Gliniimiizde pestisitlerle
ilgili olarak insanligin yasadigi trajik olaylara benzer diger
sentetikler ile ilgili yaganan yeni vakalarin oldugu yoniinde
kuvvetli deliller giin 1s181na ¢ikmaya baglamistir.

Modern yasamin getirdiklerinden ve vazgecilmezlerinden
olan genellikle tedavi maksatli kullandigimiz ilaglarin
yasantimizda 6nemli bir yeri vardir. laglar gesitli kullanimlar
sonucu (insanlarin, hayvanlarin, zirai miicadelede kullanilan
tarim ilaglar1 gibi) ¢evreye birakilmakta ve degisik taginim
prosesleri ile insanlara tekrardan ulagmaktadirlar. Etkilerinin
ne oldugu konusunda calismalar yeni yeni yapilmaktadir. ilk
olarak 1970°1i yillarda diinyanin ilgisini ¢ekmistir. 1990’larda
ise bulunuslari, yayiliglari, etkileri konusunda daha c¢ok
caligmalar yapilmistir. Bu yillardan itibaren endokrin sistemini
bozucu ilaglar (EDC) ve lipid azaltici ilaglar giindeme
gelmistir.

llaglar, membranlar1 gecebilecek kadar lipofiliktirler ve
etkime noktalarina ulasabilmeleri igin Ozellikle agizdan
alinanlarin, enzimlere karsi dayanikli olmalari ve midenin
asidik pH degerinde hidrolize olmamalar1 sarttir. Dayanikli
olmalart ve sivi fazda hareketliliklerinin yiiksek olmasi
gereklidir. Bu  oOzellikleri  nedeniyle ilag  aktif
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maddeleri/doniisiim tirlinleri biyoakiimiile olabilirler ve sucul
veya karasal ekosistemlerde etkilere sebep olabilirler [1-3].

Bugiine kadar g¢esitli Avrupa iilkelerinde yapilan
caligmalarda atik sularda, aritma tesisi ¢ikis sularinda,
yiizeysel sularda ve yeralti sularinda ve hatta igme sularinda
100’lin lizerinde ilag kalintisinin var oldugu belirlenmistir [4].
S6z konusu bu kimyasallara maruz kalindiginda populasyon
icerisinde  cinsiyet  oranlarimin  degigmesi,  cinsiyet
bozukluklari, popiilasyonlarin azalmasi, yumurtlama ve canli
kalma oranlarinin azalmasi gibi gesitli sorunlara neden oldugu
bilinmektedir. Insan ve hayvan saghg icin kullamlan bu
ilaglarin sadece atik su aritma tesisi ¢ikis sularinda degil ayni
zamanda i¢cme sularinda da rastlandigr bilinmektedir [5]. S6z
konusu bu ila¢ kalmtilar: sahip olduklar1 6zellikleri itibariyle
biyolojik olarak parcalanamamakta veya ¢ok az miktarda
parcalanmaktadir. Bu nedenle ila¢ aktif maddeler kimyasal
yapilarina bagl olarak bulunduklari ortamda uzun siire kalici
olabilmektedirler.

Su icerisindeki ila¢ kalmtilart {izerinde yapilan
caligmalarin bilyiik ¢ogunlugu, bu iriinlerin analizi, meydana
gelisi, atik su igerisindeki gelisimi ve atik su aritma
tesislerinde giderilebilme verimlilikleriyle ilgilidir. Bazi
pestisitler ve ilag kalmtilar1 ¢ogunlukla yiizey sularinda ve
bazen de yeralt: sularinda kalici olarak birikmektedirler. igme
sular i¢in yapilan caligmalar daha az sayidadir, ancak risk
oran1 daha ytiksektir [6].

Bu calismada; bu konuda yapilan arastirmalardan
yararlanilmistir. Ozellikle farkli ilag kalintilar: i¢in kullanilan
farkli aritim sistemlerinin, bu ilag kalintilar1 {izerindeki etkileri
ve ileri oksidasyon proseslerinin verimliligi
degerlendirilmistir.

Cevrede ve Sucul Ortamlarda fila¢ Kahntilarimn
Kaynaklari

Sucul ortamlarda ilag kalintilarinin ilk kez tespiti 1970’1
yillarin ortalarina dayanmaktadir. Bunun nedenlerinden bir
tanesi ilag kalintilar1 sularda ¢ok diisiik derisimde oldugundan,
analiz teknolojisi ve oOlgiim yontemlerinin 0 zamanlarda
gelismemis olmasidir. 1976 ve 1977 yillarinda Amerika
Birlesik Devletlerinde (ABD) yapilan bir galigmada atik su
aritma tesisi ¢ikiginda klofibrikasit ve aktif metabolitleri tespit
edilmistir [5,7]. Daha sonra 1990’11 yillarin baglarinda
klofibrikasit, ilk defa ilag kalintist olarak yer alti suyunda da
tespit edilmistir [8]. Bu ve bundan baska birgok tibbi ilag ve
metabolitlerinin sucul ortamlarda tespiti ile bunlarin sucul
ortamdaki etkileri ve davranislari tizerinde Avrupa ve ABD’de
birgok ayrintih ve detayh bilimsel arastirmalar yapilmaya
baslanmistir [1, 9, 10, 11, 12, 13, 14].

flag kalmtilarmin cevre iizerindeki etkilerinin dogru
degerlendirilmesi, ¢evreye giris kaynaklarinin ¢ok olmasi ve
tirlerinin fazla olmasi, ve bunlarla ilgili sayisal verilerin
olmamasi sebebiyle zordur. Ilaglar ile tedavi edilen insanlar ve
hayvanlar, basta diski ve idrar yolu ile su kaynaklar1 i¢in ana
kirlilik kaynagi olusturmasina ragmen, ila¢ kalintilart nitelik,
nicelik, mekéansal ve zamansal olarak hastanelerde, evlerde
veya diger yerlerde kullanilmalarina gore farklilik gosterebilir.
Nitekim  hastanelerde regete edilen ilaglar evlerde
kullanilanlardan daha agir patolojilerin  tedavisi igin
belirlenmistir.  Ornegin  kanser tedavisinde kullamilan
‘antineoplastics’ler ~ sadece  regete  ile  hastanelerde
verildiginden, bu ilaglar hastane atik sularinda 5-50 pg/l
arasinda bulunmaktadir. Bu ilacin giiniimiizde %751 oral
uygulama i¢in evlerde kullanilmaktadir [6].

Insan kaynakl: ilaglarin ¢evreye girisi; kullamilan ilaglarmn
dozu ve miktarma, viicuttan atilma sikligina, ilacin katilara
tutulma egilimine ve atikk su aritma tesisindeki

mikroorganizmalarin  metabolik  doniistiirme  yetenegine
baglidir [10]. Ilaglar insanlar tarafindan kullamldiktan sonra
bir kismi metabolizma tarafindan kullanilirken, kullanilmayan
kisim idrar yoluyla disar1 atilir [12,15]. Bu sekilde
kanalizasyona ve oradan da aritma tesislerine ulasirlar. Bu
sirada biyolojik olarak bozunmazlar ya da aritma tesislerinde
giderilemezlerse  igme  sularina  kadar  ulasabilirler.
Hastanelerde ve evlerde kullanilan ilaglarin yani sira hig
kullanilmadan dogrudan kanalizasyon sistemine ve ¢ope atilan
ilaglar da baslica kirletici kaynaklaridir [16].

Avrupa Birligi icerisinde 3000 farkli ilacin insanlarin
tedavisinde kullanilmast sonucu sindirimi takiben diski ve
idrar ile sucul cevreye birakildig1 tespit edilmistir. flaglar
insanlara uygulandiktan sonra hicbir degisime ugramadan
orijinal hali ile ya da metabolitleri seklinde cevreye
birakilmaktadir [10]. Linert vd., [17] tarafindan yapilan bir
calismada 212 ilag aktif maddesinin (1409 adet ticari ilag
bilesiminde mevcut) ortalama olarak % 64 (£%27) niin idrarla
% 35 (+26)’ninde disk: yolu ile atildigy, idrarla atilanlarmda %
42 (£28)’sinin metabolitleri olarak atildig: tespit edilmistir.

Sucul ortamlarda bulunabilen ilaglarin bazilar1 Cizelge
1.”’de verilmistir.

ila¢ Kahntilarinin Etkileri

Cevrede ila¢ kalintilar1 yaygin, direngli ve endokrin
sistemine bozucu etki yapan maddeler gibi biyolojik olarak
aktif maddeler olarak kabul edilen potansiyel tehlikeli
bilesiklerin basinda gelmektedir. Ayrica bu bilesiklerin
¢evreye artan miktarlarda birakilmasi ve sinerjik etkilerinden
dolay1 arzu edilmeyen etkileri olabilmektedir [10, 18]

Ilag kalmtilarinin cevrede bahsedilen en yaygm etkileri
direngli patojen mikroorganizmalarin artmasidir [19]. Mevcut
enfeksiyonlar1 kontrol etmek i¢in kullanilan ilaglara bakteriyal
patojenlerin artan direnci ¢evrede bu patojenlerin bu
maddelerin diisiik dozlarina siirekli maruz kalmasi ile
olusmaktadir [20]. Ozellikle evsel atik sular Kklasik
yontemlerle aritilmis olsalar dahi birakildig: yiizeysel sular bu
maddeleri igerdigi i¢in direngli bakteri tiirlerinin kaynagi
oldugu disiiniilmektedir. Antibiyotiklerin atik su igerisindeki
mikrobiyal populasyonu etkileme potansiyelinin oldugu ve
organik madde giderimi yapan bakterileri, nitrifikasyon ve
denitrifikasyon bakterilerini de inhibe ederek aritim verimini
bozacagi yoniinde de goriisler bulunmaktadir [21]. Belli
antibiyotikler dogrudan atik suyun toksik bilesimi olabilirler.
Ornegin Hartman vd., [22] hastane atik suyunun toksisite
¢aligmasinda atik su igindeki etken maddesi fluoroquinolone
olan antibiyotiklerinin genotoksisitenin ana kaynagi oldugunu
bildirmistir. Bu bahsedilenlere ragmen ilag kalintilarmin
cevreye, insanlara ve diger organizmalara yaptig etkiler su
ana kadar net bir sekilde cevaplanamanustir.  Ozellikle
Endokrin sistemi bozucu kimyasallarin (EDC) son yillarda
gelismis {ilkelerde giindeme gelmesinin en bilyiik nedeni
iirkiitiicii sonuglar ortaya koyan bazi bilimsel c¢aligmalardir.
Viicuda alindiginda dogal hormonlar1 taklit edip {ireme
sistemini bozan EDC” lerin dogadaki birgok hayvan tiirlerinde
(baz1 baliklarda, kuslarda, memelilerde ve timsahlarda)
cinsiyet bozukluklari, cinsiyetsiz dogumlar, sperm sayilarinda
azalmalar, erkek organizmalarda disilik, disi organizmalarda
da erkeklik 6zelliklerini artirdigy ileri siiriilmiistiir [23].

ila¢ Aktif Maddelerin Giderim Yontemleri

Tibbi kimyasallarin &zellikle bazi antibiyotikler, anti-
timor ajanlar1 ve agri kesiciler gibi gruplart [24] organik
madde, azot, fosfor gibi niitrientlerin giderimi {izerine
projelendirilmis konvansiyonel atik su aritma prosesleri ile
etkin olarak giderilmemekte ve olumsuz etkiler yapacak
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konsantrasyonlarda sucul ortamlara desarj edilmektedirler.
Aragtirmalar bu kimyasallarin ¢ogunun uygulanan atik Su
artim tesislerinde tamamiyla giderilmedigini bu nedenle ¢ikis
suyunda bulunduklarini belirtmistir [25].

Cizelge 1. Sucul ortamda bulunan ilaglarin bazilart [1,2,9,10,
17].

ilag tiirii ila¢ etken maddeleri

Sulfamethoxazole,
Sulfachlorpyridazine,
Sulfamerazine,sulfamethazine,
Sulfathiazole, sulfadimethoxine,
Sulfamethiazole

Antibiyotikler
(sulfonomitler)

Diclofenac, Ibuprofen, Ketorofen,
Naproxen, Indometacine,
Fenoprofen, Phenazone,
Acetaminophen (Paracetamol),
Acetylsalicylicacid,
Demethylaminophenazone,
Meclofenamic acid,

Tolfenamic acid

Analjezikler/anti-
inflammatuvar flaglar
(agn kesiciler)

Bezafibrate, Gemfibrozil, Clofibric

Lipid diizenleyiciler acid, Fenofibric acid

Carbamazepine, Primidone, Metoprolol,
Propranolol, Nadolol, Carazolol, Timolol,
Betaxolol, Bisoprolol

Antiepileptik-Beta-
blockers
(antihypertentives)

lopromide, Diatrizoate,
Metformin(antidiabetic agent),
Fluoxetine(antidepressant)

Diger bulunanlar

Cikis suyunda bulunan bu kirleticilerin alict ortama
desarjiyla ylizey sularina, igme sularma ve yeralti sularina
bulastigi belirlenmistir  [26]. Sudan kirleticilerin  klasik
gideriminde dogal (kil, sediment, mikroorganizmalar) veya
ortama eklenen (aktif karbon, koagiilant) kati partikiiller
yardimiyla fizikokimyasal olarak ¢okme ve adsorbsiyon gibi
islemler ile mikrobiyal degradasyonu esas alan biyolojik
prosesler  kullanilmaktadir.  Ancak  bu  sistemlerle
giderilemeyen bilesikler sivi fazda kalma egilimindedirler ve
klasik aritma tesislerinden alici ortama ulasmaktadirlar.
Artilmis sularda bu tiir ilag kalintilarinin bulunmasi bu sularin
kullanimmi  sinirlandirmaktadir.  Aritilmig  sularin - geri
kazanimi ve yeniden kullanimi i¢in bu tiir kimyasallarin
sulardan tamamen giderilmesi gerektiginden arastirmalar daha
¢ok giderimde iler oksidasyon prosesleri iizerinde
yogunlagmaktadir.

Tleri oksidasyon prosesleri organik maddelerin derisimi su
icerisinde ne olursa olsun, organik bilesiklerin biiyiik
¢ogunlugu icin etkili olan ¢ok kuvvetli bir oksidant olan
hidroksil  radikallerinin  iretilip  kullanilmas1  esasina
dayanmaktadir.  Diger oksidant maddelerin aksine OH*
radikali bir ¢ok organik bilesigi oksitleyerek daha az
kompleks ve daha az zararl ara iiriine doniistiirebilmektedir.
Uygun temas {iiresi ve isletme sartlarinda, ileri oksidasyon
prosesleri tiim organik maddeleri oksidasyon islemlerinin en
kararl1 son tiriinii olan CO,’ ye mineralize edebilir.

Kimyasal/biyolojik proseslere gore ileri oksidasyon
proseslerinin en Onemli avantaji, kimyasal ¢oktiirme,
adsorpsiyon, ugurma gibi iglemlerle ile kirleticiyi bagka bir
faza aktararak ya da biyokimyasal proseslerde oldugu gibi
tehlikeli gamur olusturarak giderim olmadig i¢in gevresel dost
veya yesil teknoloji uygulamalari olmalaridir (ince ve
Apikyan, 2000). Biyolojik aritim islemlerinden once veya

sonra ileri  oksidasyon  yoOntemlerinin  uygulanmasi
mineralizasyon ve biyolojik pargalanabilirligin gelistirilmesi
ile sularda ila¢ kalintilarmin Onemli oranda azalmasini
saglayabilir. ileri oksidasyon prosesleri diisiik derigimlerde
ila¢ kalintilarin1 igeren atiksularda bulunabilen ve ilaglara
karst diren¢ kazanmis bakterilerin gideriminde de etkili
olabilir [12, 27].

Giintimiizde ileri oksidasyon proseslerinin diger cesitleri
de yayginlagmaya baslamistir. Omegin; UV 1smlan ile
fotolitik oksidasyon prosesinin Avrupa ve Amerika basta
olmak {izere 3000°den fazla wuygulamasmin oldugu
bilinmektedir [28]. Fenton, UV/H,0,, O; ve UV uygulamalari
gercek tesislerde mevcuttur. ileri oksidasyon proseslerinden
fotokatalitik ve ultra ses dalgalar1 ile aritimin ise sadece
laboratuvar 6lgekli uygulamalari mevcuttur [29].

Ozonlama

Ozonlama ile fenolik ilag kalintilarinin (Paracetamol
(PCT) ve Naproxen (NPX) gibi) parcalanmasinin temel
mekanizmast  hydroquinone, 1,2,4-trinydroxybenzene, 2-
hydroxy-4-(N-acetyl) ve aminophenol gibi yan iriinler ile
iyonik/radikal reaksiyonlarina dayanmaktadir [30,31]. Bu tiir
ilaglarlin pargalanabilirligi artan pH ile fenol ile reaksiyonu
daha gii¢lii olan hidroksil radikallerilerin olusmasi nedeni ile
artmaktadir [32, 33]. Cogu ilag kalintist i¢in, ilacin
yapisindaki baskin tiirler pH 5-10 aralig: ile ilgilidir. Omegin
diclofenacin (DCF) pKa degeri diisiik (<5) amin igeren
ilaglarla kiyaslandiginda ozonla daha hizli reaksiyon
vermesinin nedeni bu durum ile agiklanmaktadir [34].

Ozonlamanin en 6nemli avantajlarinda bir tanesi 6n aritim
islemi  olarak  uygulandiginda  ilaglarin  biyolojik
pargalanabilirligini artirmasidir [35]. Ozonlama islemi diisiik
derisimde ilag igeren yeralt1 sularmin aritiminda oldukga etkili
olmasina ragmen, ham su ve atik su aritma tesisi ¢ikis
sularindaki organik madde ile OH* radikalinin reaktivitesi
sonucu harcanmasi yiiziinden daha az etkilidir. Ozonlama
islemi toksisitenin azaltilmasi ve mineralizasyon isleminde
etkin degildir. H,O, varliginda ozonlamada toplam organik
madde giderimi artar fakat toksisite azalim yine
gerceklesmemektedir [30].

Ozonla su igerisindeki bilesiklerin oksidasyon hizi suya
O3 gazmin transfer hizi ile smirlt oldugundan, ozonlama
verimi ozonun transfer hizinin ve su ile verdigi parcalanma
hizlarinin  artirilmast ile kolaylikla gelistirilebilir. Yiizey
reaksiyonlarmi baglatmak i¢in katalitik bir yiizey ilizerinde
gaz1 adsorblanmasi esasina dayanan katalitik ozonlama timit
verici bir prosestir. Ozonla suyun aritiminda kullanilan en
yaygin katalizér optimize edilmis laboratuvar kosullarinda %
90’dan fazla ila¢ giderim verimi saglayan TiO, ve aktif
karbondur [24, 36].

Bilesik Prosesler

Su igerisindeki ilag kalntilariin UV/H,0,, O5/UV, Fe*?/
H,0, (fenton) ve Oi/UV/ H,0, gibi birlesik homojen ileri
oksidasyon prosesleri ile giderim caligmalart {imit vericidir.
Bu proseslerin hepsinde ama¢ suyun igerisindeki reaktiflerin
fotoliz ve/veya hidroliz reaksiyonlar1 sonucu fazla miktarda
OH* radikali olusturmasini saglamaktir [29].

UV/H,0,

UV/H,0, prosesinin 190-200 nm kadar yeterli 151k
siddetinin saglandig1 sartlarda tim H,O0,’i 1:2 oraninda
fotolitik olarak OH* radikaline doniistiirme potansiyeli vardir.
Bu proses ozonlamaya kiyasla giderilmesi istenen tiirlere ve
derisime daha az hassas oldugu i¢in tercih edilmektedir. 9.32
ki/m? UV (orta diizeyde basingh lamba), 7.8 mg/L H,0, ve
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3.0 x 10%-120 x 10° mg/L arasi ilag derigimleri ile bir
calismada ilaglarin biiyiik ¢ogunlugu % 90’lar seviyesinde
giderilmigtir [37]. Disiik basingta calisan halojen lamba
kullanimi 254 nm de H,0,’in daha diisiik 15in absorplama
kapasitesi yiiziinden daha diisiik verimlere neden olmustur
[38]. H,O, derisimlerin asir1 artirilmasinin reaksiyonlarin
artmasina katkisinin olmadigi da bir ¢alismada bulunmustur
[39].

Fenton ve UV/Fenton

Fenton oksidasyonu detoksifikasyon ve biyolojik
pargalanabilirligi artirilmas: agisindan ilag fabrikasi atik
sularinin aritilmasinda en etkili yontem olarak bilinir [40, 41].
Fe*?’nin homojen katalizér olarak rol aldig: asidik kosullarda
fenton (Fe*?/H,0,) reaktifinden OH* iiretimine dayanir.
Fenton prosesinin Onemli bir avantaji oksidasyon
reaksiyonlarindan sonra askidaki maddelerin koagulasyonunu
tesvik eden demir (IIT) hidroksit komplekslerinin olusumudur
[42]. Birincil ¢oktiirmeyi takiben ardisik kesikli reaktdr olarak
isletilen aktif gamur prosesi ¢tkis suyuna fentonun uygulandigi
tam Olgekli ilag fabrikasi atik suyunda %98 KOI ve % 98
BOl5 giderimi saglanmustir [43].

UV radyasyonu ile Fenton oksidasyonunun birlesik foto-
fenton prosesi ismi ile kullanimi daha fazla OH* radikali
olusumunu saglar ve bu yoni ile 151ksiz fenton prosesinden
daha etkilidir. Parabolik kolektor seklinde solar pilot bir tesis
de gergeklesen foto-fenton prosesi (30 W m) pH da énemli
bir azalma ile DCF ilacinin kismi pargalanmasi,
mineralizasyonu ve ¢Okmesini saglamistir [32, 44]. Artan
asidite ile ¢okmenin artig1 ilacin zayif asidik Kkarakteri ve
hidrojenlenmis formunun ¢oziiniirliigiinin ~ diismesi  ile
aciklanabilir. DCF’nin mineralize olmasi reaksiyondan
(¢Oziiniir ara iriinlerin olusmasi) sonra, ¢oziinmiis organik
karbon derisimindeki artigtan anlagilacagi gibi onun
¢Ozlinlirlik dengesi ile iliskilidir [44]. Yapilan diger bir
calismada 400 W diisiik derisimli Hg lambas1 (254 nm) ve 16
kJ/mol’liik aktivasyon enerjisi kullanarak ilacin tam olarak
pargalanmast miimkiin olmustur. Pargalama proseslerinde
enerji gerektiren reaksiyonlarin radikal zinCir
reaksiyonlarindan daha 6nemli oldugunun da alti ¢izilmigtir
[39].

Fotokatalitik prosesler

Yari iletken (Ti, Cu, Zn Vd) hollerde olusturulan 1sinlarin
varliginda fotokatalitik reaksiyonlar &zellikle su igerisinde
bulunan rekalsitrant maddelerin giderimi i¢in son yillarda
arastirilmustir. Proses kristaller iizerinde aktif oksijen tiirlerini
iretmek i¢in UV radyasyonla yar iletken metal ylizeyin
uyarilmasi esasina dayanmaktadir.

flaglarin fotokatalitik pargalanmasi iizerine arastirmalarin
cogunlugu TiO, ile ilgilidir ve ilag derisiminin etkisi,
yariiletken dozu, pH ve isletme sicakligmin etkisi iizerine
caligmalar yogunlagmustir [45, 46].

Ultrases ile giderim

Ultrasonik ses dalgalar1 ile suda hidroksil radikallerinin
olusturulmasi ekstrem sartlar1 (5000 K, 3000 atm) saglamak
icin sert kavitasyon kabarciklarinin = olugturulmasi ve
gelistirilmesine  dayanir  [47]. Ilaglarmn  sonokimyasal
pargalanmasi ile sinirli ¢alismalar literatiirde bulunmaktadir.
Bu caligmalarda DCF, Ibuprofen (IBF) ve PAC gibi ilaglar ve
sentetik ve gercek atik sulari igerisinde bunlarin bazilarinin
karigimlarinin -~ giderimi  iizerinde frekans, derisim, pH,
¢Ozlinmiis gazlar, ultrasonik gii¢, radikal tiiketen tiirler ve kati
katalizor gibi isletme parametrelerinin etkileri arastirilmigtir.

SONUCLAR

flag kalintilarinin 6zellikle igme sularinda bulunmasi ve bu
yolla insanlara ulagmasi, miktar bakimindan ele alindiginda
tedavi igin kullanilan dozlarm ¢ok daha altindadir. Ancak
sularda birden fazla ila¢ kalintistnin bir arada bulunmasi
sebebiyle olusturduklar1 sinerjik etki nedeni ile olumsuz
etkileri 6nemli olabilmektedir. Bu nedenle, ilag iiretim ve
tiiketiminin kontrol edilmesi, par¢alanmasi zor maddelerin
kullaniminin kisitlanmasi, ilag kalintis1 i¢eren atik maddelerin
azaltilmasi ve en Onemlisi aritim sistemlerinde ileri aritim
teknolojileri  kullanilarak aritim  veriminin  arttirilmasi
gerekmektedir.

Yapilan arastirmalar; farkli ilag kalintilart igin farkli aritim
proseslerinden elde edilen aritma verimlerinin degistigini
ortaya koymustur. Klasik aritma iinitelerinin ilag kalintilarini
gidermek igin yetersiz oldugu yapilan ¢aligmalardan
goriilmektedir. Bu kalintilarin giderilebilmesi i¢in ileri aritim
teknolojilerinden faydalanilmasi gerekmektedir.

Son yillarda gelistirilen ileri oksidasyon yontemleri toksik
ve biyolojik olarak pargalanmayan Kkirleticileri iceren su ve
atik sularin aritimi i¢in en cazip yontemlerden biri olarak
kabul edilir. Pestisit ve kimya endiistrilerinin, biyolojik olarak
parcalanmayan ve toksik Dbilesikler igeren atik sular
oldugundan ileri oksidasyon yontemlerinin bu tiir atik sular
icinde uygun bir aritim teknolojisi oldugu kabul edilmistir.
UV/H,0,, fenton ve UV/fenton gibi ileri oksidasyon
prosesleri ile ilag kalintilarinin giderimin de yiiksek verimler
elde edildigi yapilan bircok ¢alismada ortaya konmustur. Ileri
arttim  teknolojilerinin - diger  klasik  yOntemler ile
karsilastirildiginda  giderim  agisindan  biiylik  avantajlar
sagladig1 agik olmasina ragmen, kullanilan kimyasallar nedeni
ile genellikle daha pahali yontemler olmaktadir. Bu nedenle
biyolojik yontemlerle giderimi yapilamayan ilag kalintilari
gibi, olumsuz etkileri son yillarda tespit edilen “yeni
kirleticiler” in ileri oksidasyon yoOntemleri ile giderimi
arastirilmali ve maliyet agisindan uygun olabilmesi igin
optimize edilmelidir.

flag kalmtilar1 tarimsal faaliyetler, veterinerlik ve tibbi
faaliyetlerde olusabilen 06zel Oneme sahip spesifik
kirleticilerdir. Cogu biyolojik olarak aktif, polar ve g¢evre
ortaminda diisiik derisimlerde bulunmaktadir. Birgogu klasik
arttim initelerinde tam olarak giderilemeyip dogal alict
ortamda dogal yasama zararlar1 oldugu bilinmekte ve igme
suyu kaynaklarina ulagarak insanlar {izerinde de potansiyel bir
risk olusturdugu bir gergektir. Dogal yasam ve insanlar
tizerindeki etkilerinin tam olarak ne kadar oldugu hakkinda
yeni ¢aligmalara ihtiyag duyulmaktadir. Klasik ilag¢ kalintilart
olarak bilinen pestisitler haricindekiler igin sularda ilag
kalintilar1 ilgili heniiz kriter olmamaklar birlikte insan
sagliginin  korunmast igin kriterin ne olmasi gerektigi
konusunda gelismis iilkelerde (EPA, EU) calismalar son
yillarda oldukg¢a yogunlagsmustir. Son yillarda konunun giincel
olmasinin bir nedeni de ng/L seviyesinde ilag kalintilarmin
geligsen analiz teknolojisi (GC, LC, HPLC gibi) ile dlgiilebilir
olmasma baglanmaktadir. Tlaglar uygulandiginda biinyede ki
metabolizmast ¢ok iyi bilinmesine ragmen biinyeden
atildiktan sonra ¢evre ortaminda ng/L seviyesinde kalintilarin
nasil sonlandigi tam olarak bilinmediginden bu alanda da
calismalara ihtiyag¢ vardir. Bazi Ilaglarin klasik aritma
initeleri tam olarak giderilememektedir. Ge¢miste yapilan
caligmalarda analiz tekniklerinin ¢ok kiiciik derisimleri
Olcememesi ve problemin ciddiyetinin tam  olarak
anlasilmamasi nedenleri ile daha ¢ok, dogal sular, hastane atik
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sulari, ve evsel atik sular ile sl kalmig ve mg/L
seviyesinde ila¢ kalintilart ile calisilmistir. Konu son yillarda
¢ok ilgi ¢cekmis ve igme suyu kaynaklarinda ileri oksidasyon
prosesleri ile ilag kalintilarinin giderilebilirligi calismalar1
baslatilmistir. Bu zaman kadar yapilan ¢aligmalarda daha ¢ok
ana ila¢ kalmtilarinin arastirilmasi yapilmis, ara iriinler ile
ilgili literatirde yeterli caligmalara rastlanmamugtir. Ilag
kalintilarinin tamamen mineralize olup olmadiginin ara {iriin
tespiti yaparak belirlenmesi gerekmektedir. Ayrica ilag
kalintilarin1 tamamen mineralize etme potansiyeli olan ileri
oksidasyon proseslerinin optimize edilmesi gibi bu alanda
cevaplanmasi gerekli sorular bulunmaktadir.
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