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Mikrokirleticilerin ¢evre lizerindeki etkileri ve sucul ortamda yarattiklari toksik etkiler son yillarda en ¢ok dikkat ¢eken ¢aligma
konulardan biri haline gelmistir. Ciinkii bu bilesikleri hedef alan aritma teknikleri klasik aritma sistemleri ig¢inde yer
almamaktadir. Mikrokirleticiler icerisinde bugiin en ¢ok dikkat ¢eken, igme sular1 vasitasiyla insan sagliginda risk uyandirma
potansiyeline sahip ila¢ kalintilaridir. ila¢ kaltilarmin potansiyel saglik riskleri yaninda, sucul ekosisteme ve fiziki cevreye
olan zararlar1 da pek ¢ok arastirmanin konusunu olusturmustur. Son on yillik siiregte yapilan galigmalar evsel atiksularin
aritimindan sonra nanogram seviyelerinden diisiik mikrogram seviyelerine kadar ilag kalintis1 bulundugunu ortaya koymustur.
Bu ilag kalintilar1 dogal su ¢evrimi ile rahatlikla igme sularina ulasabilmektedir. Klasik yontemlerle aritilamayan biyolojik olarak
direngli ilag kalintilar1 igin son yillarda ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) siklikla kullanilmaya baslanmstir. IOP biyolojik
aritima direng gosteren ¢esitli mikro Kirleticileri kolaylikla pargalayabilmekte ve atiksuyun biyolojik aritilma potansiyelini
artirmaktadir. IOP icerisinde ultrasonik oksidasyon, UV radyasyonu, membran filtrasyonu gibi prosesler yer almaktadir. Bu
prosesler homojen katalizérler (ozon, hidrojen peroksit, Fenton reaktifleri vb.) ve heterojen katalizorler (ZnO, TiO,, sifir
degerlikli demir vb.) varliginda gelistirilerek mikrokirleticiler i¢in en etkin aritma yontemi belirlenmektedir. Bu calisma
biyolojik aritima direngli mikrokirleticilerden olan ilag kalintilarinin IOP ile aritilabilirliginin incelendigi ¢aligmalarin derlendigi
bir 6zet calismasi niteligindedir. Bu c¢alisma ile mikrokirleticilerin gevresel dolagimi, taginma mekanizmalari ve aritilma
yontemleri g6z oniine getirilerek, ¢evresel risklerine ve insan sagligina muhtemel zararlarina dikkat ¢ekilmesi amaglamaktadir.
Caligma ayrica klasik aritma sistemlerinde mikrokirleticileri aritabilecek yeni teknolojilere yer verilmesi ve mikrokirleticilerin
karar alma mekanizmalari tarafindan yasal diizenlemelere eklenmesi agisindan yol gosterici olmay1 hedeflemektedir.
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Abstract

The environmental impacts and the toxic effects in the aquatic environment created by micropollutants have been the most
remarkable research studies in recent years. The advanced treatment techniques designed for these pollutants are not included in
conventional wastewater treatment systems. Today, the most focused micropollutants groups are residual pharmaceuticals which
have potentially health risks for human through drinking water. In addition to the potential health risks of residual
pharmaceuticals, their harmful effect on aquatic and physical environment have constituted the main focus of many research
studies. It is exposed that residual pharmaceuticals have a range from nanogram levels to the low microgram levels after
conventional treatment of domestic wastewater in last decade. These residual pharmaceuticals can easily reach to the drinking
water through the hydrological cycle. In recent years, Advanced Oxidation Technologies (AOTSs) have been frequently used for
the treatment of xenobiotic residual pharmaceuticals which can not be treated by conventional treatment methods. AOTs can
easily degrade various micropollutants which resist to biological degradation and increase the biological treatment capacity of
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wastewater. AOTs includes some processes such as sonoloysis, UV irradiation, ozonation, membran filtration. These processes
have been developed in the presence/absence of homogenous (ozon, hydrogenperoxide, Fenton reagents etc.) or heterogenous
catalysts (ZnO, TiOg, zero valent iron etc.) to determine the most effective treatment methods for the micropollutants. This study
is a review research for the treatability of residual pharmaceuticals via AOTs. In this way, environmental fate, tansport
mechanism and treatment methods of residual pharmaceuticals will become important and their potential risks for the human
and environmental health will gain more attention. The review also helps to design of conventional treatment methods combined
with AOTs which can easily degrade the micropollutants and to guide for the adding micropollutants to new regulations by

stakeholders.

Keywords: Micropollutants, residual pharmaceuticals, advanced oxidation

1. GIRIS

Klasik artima sistemlerinde aritildiktan sonra alici ortama
verilen desarj sularinin igerisinde ila¢ kalintilari, endokrin
bozucu kimyasallar, dezenfeksiyon yan driinleri, kisisel
bakim firtinleri, veteriner ilaglari, metabolizma atiklar1 ve
bunlarin yan {riinleri gibi parcalanmasi gii¢ organik
bilesikler bulunmaktadir ve mevcut aritma yontemleri bu
mikrokirleticileri aritmada yetersiz kalmaktadir. Bu durum
atiksuyun aritildiktan sonra desarj edildigi alic1 ortamlar igin
onemli bir ¢evre problemi haline gelmeye baglamigtir [1].
Atiksularin  en yaygin uygulamasiyla sadece klasik
sistemlerde aritildiktan sonra alict ortama verildigi
durumlarda bu mikrokirleticiler kontrolsiiz bir sekilde dogal
cevrime dahil olmakta ve su kaynaklarimiza dogrudan
karigmaktadir. Bu nedenle bu tip mikrokirleticilerin aritma
tesislerinde aritilabilirliginin  arastirilmasi bilylik 6nem
tagimaktadir. Klasik aritma sistemlerinden ¢ikan atiksularin
kalite parametreleri olarak BOI, KOIi, pH, TAKM, agir
metaller ve mikroorganizma varligina odaklanilmaktadir.
Mikrokirleticiler son yillarda tizerinde en ¢ok caligilan
konulardan biri olmasina ragmen, heniiz su ve atiksu aritim
kriterleri arasinda yer almamaktadir. Ulkemizde Orman ve
Su Isleri Bakanligi tarafindan yaymlanan Yeriisti Su
Kalitesi Yonetmeliginde bulunan Yertsti Su Kalitesi
Agisindan  Oncelikli Maddeler listesinde organik ve
inorganik olarak toplamda 33 madde tanimlanmigtir. Bunlar
arasinda heniiz ilag kalintisi, kisisel bakim iiriinleri gibi
mikrokirleticiler yer almamaktadir [2]. Benzer sekilde
Amerikan Cevre Koruma Ajanst (EPA)’nin igme su
kaynaklarinda Oncelikli olarak ele alinmasi gereken
maddeler listesinde 53 organik ve 16 inorganik olmak iizere
69 madde tanimlanmaktadir. Ancak Diinya Saghk
Orgiitiiniin yaymladig1 raporlarda belirtilen birgok ilag at1g1
bilesik heniiz bu standartlarda yerini almamustir [3]. Bununla
birlikte Amerikan Cevre Koruma Ajansi 2008 yilinda
yiriittigii ¢aligmalarda 287 ilag kalintis1 mikrokirleticiyi
aday kirleticiler listesine eklemistir [4].

Halihazirda rutin izleme programlarina dahil olmayan bu
mikrokirleticiler ¢evresel toksisitelerine, potansiyel saglik
etkilerine, suda goriilme sikliklarina ve kamuoyu bilincine
bagli olarak gelecekte mevzuatlarda yer almasi gereken
kirleticilerdir. Bugiin Amerika Birlegik Devlerinde regete ile
satilan 3000°den fazla kayith ilag bilesigi oldugu
belirtilmektedir [5]. Bu nedenle, bu bilesiklerin kimyasal
olarak tamimlanmasi ve miktarlarinin belirlenmesi, aritma
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tesislerinde ve c¢evresel matrislerde doniisiim iriinlerinin
analiz edilmesi, potansiyel toksik etkilerinin ¢lgiilmesi ve bu
bilesiklere 6zel ileri aritma sistemlerinin gelistirilmesi pek
¢ok aragtirmanin konusu haline gelmistir [6]. Artilmis
atiksularin yeniden kullanimi s6z konusu oldugunda bu
alandaki c¢aligmalar daha biiyilkk ©nem kazanmaya
baslamistir. Cilinkii hem insan sagligi hem de ¢evre sagligt
acisindan karanlik goriinebilecek birgok noktalar mevcuttur.
Ornegin; mikrokirleticilerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bile su canlilarii etkiledikleri, baliklarin biiylimesini
engelledigi, su canlilarinin sinir sistemine zarar verdigi ve
algal fotosentezi inhibe ettigi bilinmektedir. Bu nedenle ilag
kalintis1 mikrokirleticilerin ¢evresel dongiide artist besin
zinciri ve Ozellikle igme sular1 igin 6nemli bir risk haline
gelmektedir [7]. Antilmig atiksuyun sulama amagh
kullanildigi bazi ¢aligmalar ise sulardaki ila¢ kalintisi
mikrokirleticilerin topraklardaki iiriinlere potansiyel transfer
mekanizmasi {lizerine yogunlasmustir. Elde edilen bulgular
sulamadan sonra bu mikrokirleticilerin toprakta birikmeye
bagladigini ve insanlarin ¢ig tiikketebilecegi marul, havug gibi
bitkiler vasitasiyla insan sagligina etki etmesinin kaginilmaz
oldugunu gostermistir. Bu durum ayrica hem bitki
gelismesini hem de toprak mikroorganizma tiirlerini de
olumsuz bir sekilde etkilemektedir. Boylelikle, toprak
mikroorganizmalarinin sayilarinda azalmaya ve topragin
yeterli canli katmanmi kaybetmesine sebep olarak,
topraktaki ayrigmalar1 ve denitrifikasyonu yavaglatmaktadir
ve sonug olarak besin dongiisii sekteye ugramaktadir [8]. ilag
kalintis1 mikrokirleticiler bir karbon kaynag: olmadigi gibi,
atiksularda bulunmasi biyolojik aktiviteyi inhibe edici etki
uyandirabilmektedir ve bu nedenle klasik atiksu aritma
tesislerinin  etkinligini  azaltmaktadir. ~ Ornegin, su
kaynaklarinda 10 ng/L’den 169 ug/L’ye kadar degisen
miktarlarda bulunan ila¢ kalintisi mikrokirleticilerden
ibuprofenin  (IBP) biyolojik pargalanma iiriinlerinin
baslangic bilesiginden daha toksik oldugu cesitli
caligmalarda ispat edilmistir [9]. Bu Kirleticilerin par¢alanma
reaksiyonlart nihai desarjdan sonra alici ortamlarda da
devam etmektedir ve ekolojik etkileri hala bir¢ok agidan
karmagik gortinmektedir. Bu nedenle mikrokirleticileri nihai
iriinlere kadar mineralize edebilecek ve baslangic
kirleticiden daha az toksik yan iriinler {iretecek ileri aritim
tekniklerine ihtiyag vardir. Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)
biyolojik parcalanmaya direncli organik bilesiklerin
oksidasyon kapasitesini artiran klasik olmayan aritma
yontemlerini icerir. Bu prosesler *OH radikalleri gibi
kuvvetli oksidantlarin iiretilmesi temeline dayanir ve bu
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radikaller  hedef kirleticiyi son {iriinlere  kadar
pargalayabilirler. Bu radikaller genellikle siiper kritik basing
ve sicaklik kosullarinda yada atmosferik kosullarda bir
katalizor varhiginda/yoklugunda iiretilir (UV radyasyonu,
ultrasonik oksidasyon, ozonlama, elektrokimyasal aritim
vb.). Diger taraftan IOP’nin birlikte yada ardisik
uygulanmasi ile ortamda bulunan reaktif tiirler artirilarak
mikrokirleticilerin mineralizasyon kapasitesi de
artirilabilmektedir [10-12].

2. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI (i0P)

Genis bir araliktaki organik maddeleri hizli ve segici
olmadan oksitleyen *OH radikallerini iireten IOP klasik
aritma yontemlerine alternatif olarak son yillarda daha fazla
onem kazanmaya baslamistir. {OP ile *OH radikali gibi
yiiksek oksitleme kapasitesine sahip serbest radikaller
iiretmek miimkiindiir. IOP’nin esas amaci TOK
azaltilmasidir. Bu konuda yapilan ¢esitli ¢caligmalar kismi
organik madde gideriminde IOP’nin  etkinligini
kanitlamigtir. *OH radikalleri hem homojen hem de
heterojen IOP’den biriyle iiretilebilmektedir [13-14] *OH
radikalleri gibi serbest radikaller iiretebilen i{OPne 6rnek
olarak ultrasonik oksidasyon, UV oksidasyonu, Fenton
reaksiyonu vb. yontemler gosterilebilir. Bunlar arasinda
homojen yada heterojen ortamda mikrokirleticilerin pratik
ve etkin bir sekilde parcalanmasina neden olan UV
oksidasyonu IOP arasinda dnemli bir yere sahiptir. Ayrica
kiitle transfer hizin1 ve Kkatalitik 6zellikleri 6nemli 6lgiide
artirmasindan dolay1 ultrasonik oksidasyon da onemli bir
IOP olarak gériilmeye baslanmistir [15].

2.1. Homojen fleri Oksidasyon Prosesleri
UV oksidasyonu

UV 1511 ¢cogu kimyasal oksidasyon teknolojilerinin temelini
olugturur. UV 151m su ortaminda dogrudan fotoliz (serbest
radikal oksidasyonu) ve dolayli fotolize sebep olur. UV 1511
300 kJ Einstein (UV-A 151ma) enerji ile 1200 kJ Einstein™
(vakum UV)’e kadar olan enerjiden olusur. Literatiirde UV
isimnin  diger tiirlerinin de organik maddeleri aritmada
kullanilmasina ragmen, genellikle UV-C 1g1n1 dezenfeksiyon
ve oksidasyon amagli kullanilir. UV-C 1sinmin en yaygin
uygulamasi, diislik-basingli  civa buhar lambalarinin
gelistirilmesinden dolay1 254 nm’deki 1g1madir.

UV 1sima, ozon gibi ilk olarak dezenfeksiyon amaclh
kullanilmistir. Fotokimyadaki reaksiyon mekanizmalariin
gelismesi ile UV 1gmmanin oksidasyon teknolojilerinde
kullanilabilirligi kesfedilmigtir. Oda sicakliginda c¢ogu
molekiiller, en diisiik enerji seviyesine (temel enerji seviyesi)
sahiptirler. Bir molekiil UV 1s1ma ile 1sinlandig1 zaman, 151k
absorblanir ve molekiill (molekiiliin bir elektronu)
hareketlendirilmis bir enerji seviyesine ¢ikar. Temel seviye
ve hareketli seviye arasindaki enerji farki absorblanan enerji,
hv (v absorblanan radyasyon frekansi ve h Planck sabiti) ile
uyumludur. Fotokimyasal reaksiyonlarin kinetigi 1sinlama
siddetine ve dalgaboyuna, 1s1manin optik yoluna, 1sinlanan
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bilesigin dogasina ve i¢inde bulundugu ¢ozeltiye baglidir.
Tablo 1°de farkli UV 11k tiirlerinin enerjileri ve dalgaboylari
gosterilmistir [16].

Tablo 1. Isik tiirleri ve iliskili oldugu enerjiler [16]

Isima Dalgaboyu, Enerji arahg,
nm kJ Einstein
Kizil otesi >780 <155
Goriiniir 400-780 155-300
Ultraviyole A 315-400 300-377
Ultraviyole B 280-315 377-425
Ultraviyole C 100-280 425-1198

Ultrasonik Oksidasyon

Ultrases insanin duyma sinirinin iistiinde (>20 kHz) herhangi
bir ses frekansi olarak tanimlanir. Ancak, 20 kHz ve 100
MHz arasindaki ses iki bolgeye ayrilir: Giig ultrasesi ve Tan1
ultrasesi. 20 kHz-100 kHz araligindaki gii¢ ultrasesi, diisiik
frekanslarda kavitasyon kabarciklar1 olusturur. Bu araliktaki
ultrases genellikle temizleme, kesme, kaynakeilik gibi
alanlarda ve son yillarda da sonokimya alaninda
uygulanmaktadir.  Ancak son zamanlarda yiiksek
frekanslarda sivida kavitasyon olusturabilen cihazlarin
gelismesi ile sonokimyasal etkilerin olusturuldugu ultrases
araligt 1-2 MHz’e kadar genisletilmistir. 5-10 MHz
araligindaki yiiksek frekans ultrases ise genellikle tani
ultrasesi olarak tibbi goriintiilemede kullanilmaktadir [17].

Ultrasesin bir IOP olarak kullanimi son yillarda en ilgi gekici
arastirma konulardan biri haline gelmistir. Ultrasesin
kimyasal etkisi ‘“akustik kavitasyon” olayma dayanir.
Akustik kavitasyon kisaca bir sivida olusturulan ses
dalgalariin sebep oldugu kabarciklarin, ¢ok kiigiik zaman
araliklarinda, ¢ok biiyiilk miktarlarda enerji aciga ¢ikararak
olugmasi, biiyiimesi ve c¢okmesi olarak tanimlanir. Bu
olusumlar es zamanli olarak reaktoriin her bolgesinde
meydana gelir dolayisiyla kavitasyon kabarciklarinin
olusturdugu etkiler ¢ok biiyiiktiir.

Sonokimyada elde edilen bu olagan {istii kimyasal
degisimlerin ve doniisiimlerin altinda yatan sebep ise bu
kabarciklarin ¢okiisiiyle olusan enerjidir. Sesin bir sivida
kavitasyon iiretmesi su sekilde agiklanabilir: Ses herhangi
bir siv1 i¢inde sikisma ve genlesme fazlarini igeren bir dalga
olarak yayilabilir. Ultrasonik dalgalar biitiin ses dalgalari
gibi sikisma ve genlesme dongiisiinden olusurlar. Sikisma
faz1 bir stvida molekiilleri beraber iterek bir “pozitif basing”
ortaya koyar. Genlesme fazi ise molekiilleri birbirinden
ayirarak bir “negatif basing” ortaya koyar. Molekiiller
arasindaki “kritik molekiiler mesafe” R nin (su igin 10 cm)
asilmasi i¢in, bir siviya biiyiik bir negatif basing (ki burada
bu akustik basingtir) uygulanirsa sivi kirilacaktir ve
bosluklar meydana gelecektir. Kabarcigin rezonans frekansi,
uygulanan ses frekansina esit oldugundaki denge anina
kadar, bu kabarciklar iglerine ortamdan gaz ve buhar alarak
denge biiyiikliiklerine kadar biiytirler. Bu noktada kabarcik
ses alanindan etkili bir sekilde enerjiyi absorplamaktadir.
Kabarcik agir1 biiylidiigiinde, artik ses alanindan enerjiyi
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absorplayamaz ve gevreleyen sivi kabarcigin igine dolarak,
kabarcigin siddetle ¢okiisiine sebep olur (Sekil 1). Coken
kavitasyon kabarciginin i¢inde sicaklik ¢ok yiiksek bir 1sitma
ve sogutma hiziyla (>10%° K/sn) =5000 K’e basing =1000
atm’e kadar c¢ikabilmektedir. Boylelikle kavitasyon soguk
bir sivida olaganiistii fiziksel ve kimyasal sartlar meydana
getirebilir. Kavitasyonla ilgili ti¢ farkh teori bulunmaktadir:
Sicak nokta teorisi, elektriksel teori ve plazma teorisi. Tiim
teoriler sonokimyasal etkilerin temelinin kavitasyon
olduguna dayanir. En ¢ok anlasilabilir teori “sicak-nokta”
teorisidir. Bu teoride kabarciklar binlerce derece ani sicaklik
ve 1000 atmosferi asan ani basing olusturan yerel bir
mikroreaktor gibi davranir. Bu siddetli sartlar radikal zincir
reaksiyonlarin1 baglatan son derece yiiksek reaktif tiirleri
olustururlar (*OH, *H, *HO>, H,0,).

Potansiyel 6nem tasiyan diger bir faz sonokimyasal sicak
noktay1 ¢evreleyen kabarcik-sivi araylizeyidir. Burada siiper
kritik sartlar mevcuttur. (Tc=374°C, Pc=221 bar). Boyar
maddeler gibi ¢6ziiniirligii yiksek organik bilesikler sivi
fazda kavitasyon kabarciginin ¢okiisii ile olusan radikaller
tarafindan oksitlenirken, ila¢ kalintis1 mikrokirleticiler gibi
¢Ozinlrliigi  daha  disik  bilesikler  kabarcik-sivi
arayiizeyinde yada kabarcigin igindeki bu olaganiistii
sartlarda par¢alanmaya maruz kalirlar [18-20].

Sikisma
+
Alkustild
Genlesme
.y Kabarcigm cikiisii
a
sSR Kabarcigm
pm biiyiimesi
SOKDALGA
Kabareigm sicak nokta HLEII
Jolusumu Soguma
_I 1 ] _I K ]
100 200 a0 400 0
Zaman, psaniye

Sekil 1. Bir akustik kavitasyon kabarciginin yasam dongiisii
[21].

Ultrasonik olarak suyun bozunmasi sonucu meydana gelen
biitiin reaksiyonlar Esitlik 1-11’de 6zetlenmistir:

H,0)))) — *OH + *H 1)
*OH + «OH — H,0, (2)
*OH ++OH —- H,0+ O 3)
*OH++OH - H,+ 0O, (4)
*H+ Oy — *HO> (5)
*HO;, + *H — *H,0, (6)
*HO; + *HO2 — H0; + O3 @)
*OH + H,O — H,0, + O (8)
*H,0 + O — H,0, (9)
*H+H —H> (10)
*H + «OH — H20 (11)
Dolayist1 ile sulu fazda ultrasonik reaksiyonlarin

gerceklestigi iic farkli bolge bulunur: Birincisi, kavitasyon
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kabarciginin igindeki gaz bolge olup, burada suyun sonolizi
ile olusan *OH radikallerinin gerceklestirdigi reaksiyonlar
kadar, piroliz reaksiyonlari ile ugucu ve hidrofobik tiirler
kolaylikla parcalanir. ikincisi; kabarcik-sivi ara yiizeyidir.
Burada ise *OH radikalleri yogun olarak bulunur ve radikal
reaksiyonlart baskindir ancak bir dereceye kadar pirolitik
reaksiyonlar da etkili olabilir. Ugiincii bélge ise s1v1 fazdir.
Bu fazda ara yiizeyden kagan serbest radikallerin baskin
olarak sebep oldugu ikincil sonokimyasal reaksiyonlar yer
alir. *OH radikalleri yeniden H:0’yi olusturabilirler ve
olugan bu H»O, donglide yeniden *H ile reaksiyona girip
*OH radikallerini olusturur. «OH radikallerinin H,O;’yi
olusturmak tizere yeniden birlesmesi sivi fazdan ziyade
kabarcik bolgesinde meydana gelmektedir. Ultrasonik
reaksiyonlarda iiriin olusumunu etkileyecek ¢esitli faktorler
mevcuttur: Frekans, 1sinlama siddeti, ¢oziinmils gazlarin
varligi, uygulanan dis basing, ¢dziiciiniin fiziksel 6zellikleri,
reaksiyon ortaminin sicakligi vb. [15].

Fenton Oksidasyonu

Fenton ayraci terimi ilk kez 1894 yilinda HJH Fenton
tarafindan tanimlanmistir Fenton ayract Fe*? ve H,O’nin
sulu karisimini ifade eder. Fe*? ve organik madde iceren sulu
bir ¢ozeltiye HpO. eklenirse asidik sartlarda (2<pH<S)
asagidaki redoks reaksiyonlar1 gerceklesir:

Fet2 + H,0, — Fe* + «OH + OH" k=76 M1st
*OH + Fe*? — Fe** + OH"  k;=3x108 M5!

(12)
(13)

Katalitik dongiide Fe*? yeniden olugmaktadir. Sistemde
H>0, mevcut oldugu siirece, Fe*? ve Fe*3 arasinda siirekli bir
dongii olacaktir. Olusan *OH radikali organik maddeye
saldirir ve kirleticileri CO, ve su gibi son {iriinlere kadar
parcalar:

RH+*OH — R + H,O  k5=107-10" M*s? (14)
Burada oksidasyon, dimerizasyon ve indirgeme olmak iizere
ii¢ alternatif reaksiyon gerceklesebilir:

R + Fe*™® — Fe*? + iiriin (15)
‘R+R—R-R (16)
R + Fe*? — Fe** + RH a7
Esitlik (12-17)’da  verilen reaksiyon dizisi Fenton

reaksiyonlari olarak adlandirilir [22].
H202 Oksidasyonu

H20; organik maddeler ile dogrudan veya dolayli olarak
reaksiyona girer. Dogrudan ya oksitleyici olarak redoks
reaksiyonlarinda rol alir (Esitlik 18):

H.0; + 2H" + 2e - 2H,O Eo=1,776 V  (18)

ya da indirgeyici olarak gorev yapar (Esitlik 19):
H,0, — 2" — O, + 2H*

Eo=-0,7V (19)
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Dolayl reaksiyonlar1 sulu H,O2 nin ozon, Fe*?ya da UV ile
bozunmasiyla olusan serbest radikallerin oksitlemesi ile
meydana gelir. Dogrudan reaksiyonlarinin drnegi, siyaniir ve
siilfiir ya da ozon veya Fe*? gibi inorganik bilesiklerle
verdigi reaksiyonlardir. 1818 yilinda Tenard tarafindan
kesfedilen, zayif bir asit olan H,O, suda, hidroperoksit
iyonunu olusturacak sekilde (Esitlik 20) ayrisir [15]:

H,0; <> HOy

pKa=11,7 (20)

Hidrojen Peroksitin Fotolizi (H202/UV)

H.O, tek basmna kompleks organik maddelerin
parcalanmasinda etkili degildir. Demir gibi metal tuzlari,
ozon ya da UV gibi yontemler kullanilarak *OH radikallerini
olusturmak iizere aktiflestirilir. Kabul edilen en yaygin
mekanizma H,O,’nin radikalleri olugturmak i¢in UV 1g1n1 ile
aktiflestirilmesidir (Esitlik 21).

H>0; + hv — 2 «OH (A=254 nm) (21)

Asirt miktarda H,O; kullanilmast durumunda, *OH daha az
reaktif olan hidroperoksil radikallerini (*HO,) {iretecektir.
H202’nin UV 111 ile par¢alanmasi en direk *OH radikali
2.2. Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

Sulu c¢ozeltilerde kimyasal bilesiklerin fotokatalitik
parcgalanmasi bir yart iletken kullanilmast ile olur. Organik
bilesikler iyi bir katalizor kullanilarak CO2’ye kadar
pargalanabilirler. Bu yan iletkenlere, TiO2, ZnO ve sifir
degerlikli demir partikiilleri 6rnek olarak verilebilir. Bunlar
arasinda TiO, kararli, uygun bir enerji araligia (3,2 eV) ve
yiiksek fotoaktiviteye sahiptir. Ancak son yillarda yapilan
bazi calismalarda ZnO’in de TiO, kadar etkili bir yari
iletken oldugu tespit edilmistir. TiO- ile aynm1 enerji araligi
degerine sahip olan ZnO’in (3,2 eV) parcalanma
mekanizmasinin  da TiO; ile benzerlik gosterdigi
belirlenmistir [15]. Fotokatalitik reaksiyonlarda (Esitlik 24-
30) once yari iletkenin yiizeyi 151k ile hareketlendirilir ve
ardindan katalizor yiizeyinde bir elektron-bosluk ¢ifti
olusur.

ZnO + hv — ZnO (ecs™ + hys*) (24)
hvg* + boya — boya** — boyanin oksidasyonu(25)

hvg*+ H,O — H* + «OH (26)
hyg" + OH  — «OH (27)
ecg” + Oy — Oy (28)
*O, + boya — boya-OO+ (29)
Oy + HO, + HY — H,0, + O, (30)
Katalizérdeki  boslugun (hve") yiiksek oksitleyici

potansiyeli organik maddenin direk oksidasyonunu saglar.
Ayrica kuvvetli *OH radikalleri de hem su molekiiliiniin
bozunmasi ile hem de bosluklarin OH" ile reaksiyonuyla
olusur. Olusan *OH radikalleri son derece giiglii, secici
olmayan ve organik maddeyi tam ya da kismi
mineralizasyona gotiiren radikallerdir. Katalizor yiizeyinde
iletkenlik bandinda ise elektron (ece’) molekiiler oksijeni
siiperoksit anyona doniistiirir. Bu radikal, organik
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tiretim yontemidir. Ancak, H»O2’nin 254 nm’de molar
tiikenme katsayis1 yalmzca 19,6 M* cm™’dir. Bu deger
ozonun tiikenme katsayisindan oldukga kiigiiktiir (3300 M
cml). Bu aym miktarda *OH radikali elde etmek igin daha
yiiksek konsantrasyonda H>O, kullanilmasi gerektigini
gosterir [23].

Foto-Fenton oksidasyonu (Fe*2/H202/UV)

Fenton reaksiyonu H,O;’ nin bozunmasina Fe*?’nin katalitik
etkisi temeline dayanir (Esitlik 22).

Fe*2 + H0, — Fe™® + OH + «OH (22)

+29 +39

Oksidasyonun ilk adimi Fe**’nin Fe™’e doniigmesi ve *OH
radikallerinin iretimidir. Karanlikta Fe*?nin Fe*®e tam
doniigmesinden sonra reaksiyon yavaslar. Oksidantlarin
kaybolmasindan sonra daha fazla Fe*? tiikenmez. UV
varliginda, Fe*® fotolitik olarak kullamlir ve Fe*? iyonlari
yeniden olusturulabilir ve geri reaksiyon olusur. Asidik
sartlarda (pH=3) reaksiyon Esitlik 23°deki gibidir [15]:

Fe'® + Ho0; + hv — Fe'2 + «OH + H* (A>300 nm)(23)

tutucularin varhginda organik peroksitleri yada H0;’yi
olusturur. Iletkenlik bandindaki elektronlar ayrica *OH
radikallerinin  dretiminden sorumludur. Sekil 2°’de
fotokatalizin genel mekanizmasi dzetlenmistir [24].

H,}

iletim bandi

Bl €oh ok Een
|

Tt Hyld

Y
LT

degerlik bands

OH

I\—nu'

.0

Sekil 2. Sudaki ZnO partikiillinin UV 1s1mma altindaki
reaksiyonlart.

Heterojen 1OP’de  fotokatalitik  yontemden baska
sonokatalitik yontem de bulunmaktadir. Sonokatalitik
yontem ultrasonik oksidasyonun ZnO, TiO- gibi heterojen
katalizorler ile birlestirilmesi esasina dayanmaktadir. Bu
sistemin muhtemel reaksiyon mekanizmasi sonoluminesens
ve sicak nokta teorisine dayanmaktadir. Sonoluminesens
teorisinde ultrasonik reaksiyonlarin genis bir dalgaboyu
araliginda 151k olusturdugu bilinmektedir. Bu 1siklar 375
nm’nin altinda olup TiO> partikiillerini hareketlendirmekte
ve esasen bir fotokatalitik oksidasyon saglamaktadir. Sicak
nokta teorisine gore de olusan *OH radikalleri TiO; yiizeyi
ile etkileserek oksidasyonu saglamaktadir [25-26].
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3. ICME SUYU KAYNAKLARINDA RASTLANAN
ILAC KALINTISI MiKROKIRLETICILER

Ila¢c Kalintilarinin Cevresel Dongiisii

Ilaclar sentetik yada dogal kimyasal aktif icerigi ile insan
yada hayvan sagligini iyilestirmek icin gelistirilmis
eczacilik iriinleridir. Bu ilaglarin ¢ogunlugunu agri
kesiciler, ates distiriiciiler, antibiyotikler, alerji ilaglari,
kalp ilaglari, dogum kontrol haplari gibi ilaglar
olusturmaktadir. Bunlar insan metabolizma atiklarindan,

Insan ilaclan

l Metabolizma Anlklarn ]

' ——— (Stzmt Suyu)

*
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ilaglarin gelisi giizel kanalizasyon suyuna veya evsel
¢oOplere atilmasindan, insanlarin agir1 tiiketiminden ve saglik
kuruluglar1 ile veteriner faaliyetlerinin yiiriitildigi
yerlerden dogal c¢evrime karigmaktadir.  Analitik
yontemlerin ve enstriimantal teknolojinin gelismesi ile su
ortamindaki ilag kalintilar1 son kirk yildir analiz
edilebilmektedir. Boylelikle son yillarda yapilan literatiir
calismalar1 ilaglarin dogal c¢evre ve su dongiisiinde
nanogram seviyelerinden diisitk mikrogram seviyelerine
kadar bulundugunu gostermistir. Bu dongii Sekil 3’de
Ozetlenmistir.

Veteriner Ilaclan
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Sekil 3. ilag kalintilarinin gevresel dongiide potansiyel taginimi ve igme sularia karigma yollari.

Son yillarda yapilan arastirmalar gostermistir ki, ilaglarin
icerisinde bulunan aktif tiirler insan ve hayvan
metabolizmalar1 aracilign ile evsel atiksulara rahatlikla
ulagmaktadir. Evsel atiksu aritma tesislerinde ya
bozunmadan ¢ikan yada daha toksik yan {iriinler olusturan
bu aktif tiirler dogal ¢evrime karigmakta ve igme sularindaki
ilag kalintilarinin ana kaynagi olarak goriilmektedir. Bir kere
cevresel dongiiye giren ilag kalintist mikrokirleticiler,
seyrelme, katilara adsorpsiyon, mikrobiyal pargalanma,
fotoliz yada diger abiyotik dOniisiimlere maruz
kalmaktadirlar ve boylelikle hem konsantrasyonlart hem
igerikleri  degisebilmektedir [27]. Amerika Birlesik
Devletleri Jeolojik Arastirmalari tarafindan hazirlanan bir
rapora gore 1999-2000 yillar1 arasinda 139 nehirde yapilan
izleme c¢alismalar1 ile 53 adet ilag kalintis1 tiiriine
rastlanmistir. Bunlarin ¢ogunu insan ve veteriner faaliyetleri
icin kullanilan antibiyotikler, recete ile satilan kalp, diyabet,
depresyon ilaglari ve regetesiz satilan agri kesici, ates
digiiriici gibi ilaglar olusturmaktadir [28]. Diinya Saglik
Orgiitiiniin 2011 ve 2012 yillarinda yayinladigi rapora gére;
yiizey sularindaki ilag kalint1 konsantrasyonlar1 0.1 w/L’ye
kadar c¢ikarken, bu deger igme suyu aritma tesislerinde
aritilmig sularda 0.05 p/L’ye diismektedir Tablo 2’de
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Ingiltere’de su ortaminda belirlenen bazi ilag kalintist
mikrokirletici tiirleri ve ortalama-maksimum
konsantrasyonlar1 gdsterilmistir [3].

Bu ilag tiirlerinin ekolojik dongiiye etkilerini belirlemek igin
Amerikan Cevre Koruma Ajansi 2008 yilinda 6zel bir
calisma grubu kurarak ilag kalintilarinin ekolojik etkilerini
gosteren “White Paper” isimli bir rapor yaymnlamistir.
Burada ilag kalintilar1 “Contaminants of Emerging Concern
(CECs)” olarak tanimlanmakta ve bu yeni ortaya ¢ikan
kirleticiler ekotoksisitelerine, ¢evrede bulunma sikliklarina
ve halk sagligina zararli etkilerine gore belirlenerek,
gelecekteki su kirliligi yonetmeliklerine girebilecek aday
kirleticiler olarak gosterilmistir [29]. Kidd vd. tarafindan
2007 yilinda yapilan bir arastirmaya gdére dogum kontrol
ilaclarinin etken maddesini olusturan ve ¢evresel acidan en
cok gbz oniinde bulundurulan sentetik Ostrojen bir bilesik
olan Ethinyloestradioliin (EE2) aritma tesislerinde tamamen
aritilamadigr ve alict ortamlarda konsantrasyonlarinin <5
ng/L seviyelerinde oldugu belirtilmistir. Caligmada ayrica
EE2’nin erkek balik tiirleri iizerinde disilestirme etkisi
oldugu, golyan baligi gibi kisa yasam dongiisiine sahip
tiirlerin {iremesini engelledigini ve neredeyse deneysel
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goldeki tiim populasyonun yok olmasina sebep oldugu
gbzlenmistir. Sonuglar uzun yasam dongiisiine sahip tiirlerin
de EE2’nin kronik etkisi altinda etkilenebilecegini
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gostermistir.  Bu nedenle ilaglarin ¢evresel dongiiye
karigmasinin ekolojik etkileri hala karmagik konulardan biri
olarak goriilmektedir [30].

Tablo 2. 2007 yilinda Ingiltere’de su ortaminda belirlenen bazi ilag kalintist mikrokirletici tiirleri ve ortalama-maksimum
konsantrasyonlari.

Ortalama (Maksimum) Konsantrasyon, ng/L

Bilesik Atiks1 Antma Tesisi Nehir veya Akarsu
Cikist
Bleomycin 11 (19) -(17)
Clotrimazole 14 (27) 21 (34)
Diclofenac 424 (2349) < LOQ (568)
Dextropropoxyphene 195 (585) 58 (682)
Erythromycin - < LOQ (80)
Fluoxetine 202 (290) 5 (70)
Ibuprofen 3086 (27 256) 826 (5044)
Mefenamic acid 133 (1440) 62 (366)
Norfluoxetine 5.2-30.7 4.5-83.0
Paracetamol <20 -
Propanolol 76 (284) 29 (215)
Sulfamethoxazole <LOQ (132) <LOQ
Tamoxifen < LOQ (42) <LOQ
Tetracycline - ~1000
Trimethoprim 70 (1288) < LOQ (42)

LOQ, limit of quantification (Analiz sinir1)

fla¢ Kahintis1 Mikrokirleticilerin insan Saghgina Etkileri

Amerika Birlesik Devletleri ve Ingiltere basta olmak iizere
cesitli iilkelerden gelen risk degerlendirme raporlari;
aritilmig icme sularinda bulunan ila¢ kalintilarina maruz
kalmanin yetiskinler {izerinde zararli saglik etkisinin son
derece diisiik olasilikta oldugunu belirtmislerdir. Diinya
Saglik Orgiitii yaptig1 arastirmalarda, igme sularindaki ilag
kalintilarin minimum tedavi dozlarmin 1000 kat altinda
oldugunu gostermistir [3]. Ingiltere’de Thames nehrinde
yapilan bir ¢alismada 13 kanser ilaci tiiri izlenmis ve bu
ilaglarin igme suyuna karigma potansiyelleri belirlenmeye
calisilmigtir. Thames bdlgesinde isletilen igme suyu aritma
tesisi kum filtresi, ozonlama ve GAC ile ikincil bir
filtrelemeye tabi tutulduktan sonra klorlama ile dezenfekte
edilerek sebekeye verilmektedir. Ancak yapilan g¢alisma
GAC finitesinde dogal organik maddelerin kanser ilaglar1
gibi sentetik organik bilesiklere gore yarismali bir tutum
sergileyecegini ve kanser ilaglarmin igme suyu aritma
tesisinden aritilmadan sebekeye karisabilecegini
gostermektedir. Bununla birlikte, bu ilaglarin icme sularina
karigmast durumunda  konsantrasyonlarinin  insanlarin
kullanimi i¢in Onerilen giinliik alim dozunun ¢ok altinda
oldugu belirtilmistir. Ancak bu tip ilaglarin su matrisindeki
diger ila¢ kalintilar ile etkilesimi, diisiik seviyede siirekli
maruz kalma durumu, hamileler, bebekler ve hastalar gibi
hassas gruplarin maruz kalma seviyeleri ile ilgili ileri
aragtirmalara ihtiya¢ duyuldugu ifade edilmistir [31].

ilac Kahntisi Mikrokirleticileri ve Ekotoksisitelerini
Belirleme Yontemleri

199011 yillara kadar ilag igeren sular Gaz Kromotogrofi (GC)
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yada Gaz Kromotogrofi/Kiitle Spektrometri (GC/MS) ile
analiz edilmekteydi. Bu yontemler zayif hassasiyet
icermesine ragmen nanogram seviyesinde ila¢ kalintisini
analiz edebilmekteydi. Ancak uzun siiren 6rnekleme ve
cevresel kirleticilerin ¢ogunlukla yiiksek ¢oziiniirliigiinden
ileri gelen numune hazirlama zorluklar1 nedeniyle zamanla
yerini Sivi Kromotografi/Kiitle Spektrometrisine (LC/MS)
biraktt ve daha genis bir aralikta ilag kalintilar1 nanogram
seviyelerinin de altinda analiz edilmeye baglandi.
Glinlimiizde hala bu maddeleri belirlemek i¢in genel bir
laboratuar standardi bulunmasa da literatiirde daha hassas
calismalar yapmak i¢in pek ¢ok yontem kullanilmaktadir.
Son yillarda gelistirilen LC/MS/MS yontemi ile nanogram
hatta daha diisik seviyelerde Dbile ilag¢ analizi
yapilabilmektedir. Ozellikle Tandem Kiitle Spektrometri
(MS/MS) kullanilarak su matrisinde diger bilesiklerin inhibe
edici  oOzelliklerinden  etkilenmeden ilaglar  analiz
edilebilmektedir [32].

Ilag kalintis1 mikrokirleticilerin ekotoksisite —testlerinin
yapilmasinda  genellikle prokaryotik ve  Okaryotik
organizmalar kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda bitkiler,
algler, bakteriler ve kabuklu organizmalar yer almaktadir.
Bitki deneylerinde Avena sativa, Brassica compestris ve
Letuce sativa genel olarak  kullanilirken, alg
biyodeneylerinde Selenastrum capricornutum, Phadactylum
tricornutum ve Dunaliella tertiolecta gibi mikroalg tiirleri
kullanilmaktadir. ~ Ekotoksisite testlerinin en  biiyiik
dezavantajlar1 standardizasyon problemleri, uzun zaman
ihtiyac1 ve tekrarlanabilirliktir. Bu nedenle bakteri testleri
hizli ve kolay ve diigiikk maliyetli oldugu i¢in son yillarda
tercih edilmektedir [33].
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flac Kahntisi iceren Sulara Aritma

Yontemleri

Uygulanan

Son yillarda yapilan aragtirmalar klasik aritma tesisi ¢ikis
sularinda ila¢ kalintilarina rastlandigini ve bu sularin alict
ortamlara desarj1 ile ilag kalintilarinin nehirlere, gollere,
yeralti sularina ulastigini gdstermistir. Klasik aritma tesisleri
genellikle aktif ¢amur prosesi ile organik bilesiklerin
biyolojik parcalanmasini saglamaktadir. Ilaglar ¢ok gesitli
kimyasal icerige sahip olduklarindan, Klasik aktif ¢amur
prosesinde aritilma bagarist fiziksel-kimyasal 6zelliklerine
baghdir. Ornegin ilaglarin gogu hidrofobik dzellikler tasidig

icin aktif c¢amur prosesinde absorpsiyonlar1 etkisiz
kalmaktadir. Finlandiya’da  yapilmig bir ¢alismada
antiepileptik carbamazepine tiirlerinin klasik aritma

tesisinde aritilamadigini, beta bloker tiirlerinden metoprolol
tirlerinin zayif, atenolol, sotalol gibi ilaglarin kismen
aritildigin1 ve ofloxacin gibi antibiyotik tiirlerinin %80
verimle aritildigimi gdstermistir. Ayirca 3.clil aritim olan
biyolojik filtrasyon fiinitesinin de bu ilag¢ tiirlerini aritma
kapasitesinin diisiik oldugu belirtilmistir [34]. Tlacin tagidi
fiziko kimyasal 6zellige bagli olarak; ham atiksuyun igerdigi
ilag kalintilarinin aktif ¢camur tinitesindeki aritilma verimleri
%11-99 aras1 degisirken, biyolojik filtrasyonda bu degerler
%6-71, birinci ¢oktiirme havuzlarina %3-45, koagiilasyon-
filtrasyon-¢oktiirme fiinitesinde %5-36 ve hizli kum
filtrelerinde de %0-99 olmaktadir Ancak yine yapilan
calismalar, klasik sistemlerle kiyaslandiginda {OP’nin ilag
kalintilarin1 %100’¢ yakin verimle aritabilen prosesler
oldugunu gostermistir [3].  Icme sular1 s6z konusu
oldugunda, alum ve demir kloriir ile yapilan yumusatma
islemlerinin ila¢ kalintilarii aritmada diisiik verime sahip
oldugu goriilmiistiir (<%25). Bu nedenle son zamanlarda
igme sularindan renk, koku ve kalint1 organikleri gidermek
icin uygulanan aktif karbon sistemlerinin ila¢ kalintilarini da
giderebilen  aritma  yontemlerinden  biri  oldugu
belirtilmektedir. Ancak 6zellikle ibuprofen gibi aktif karbon
adsorpsiyonuna direngli ilag tiirlerinin de mevcut oldugu
belirtilmektedir. igme sularinin klorlanmas1 ve ozonlanma
ilag kalintilarinin giderilmesi ig¢in daha etkili yontemler
arasinda yer almasina ragmen tek baslarina uygulandiklari
zaman bir ¢ok reaksiyon yan iriinii meydana
getirmektedirler. Bu nedenle ozonlama ile birlikte kullanilan
aktif karbon iinitelerinin mikrokirleticileri aritim yiizdeleri
artmaktadir. Serbest kloriirle yapilan dezenfeksiyon
islemleri ise bazi ilag tiirleri tizerinde etkili iken ibuprofen ve
iopromide gibi 6nemli ilag kalintilarin1 aritmakta yetersizdir.
Klasik igme suyu aritma sistemleri bu tiir ilaglar1 aritmada
yetersizdir [36-37]. Mikrofiltrasyon ve Ultrafiltrasyon gibi
diisiik-basinglt membranlar ilaglarin kimyasal yapilarinin
por boyutundan biiyiik olmasi nedeniyle etkili degillerdir
ancak ters osmoz ve nanofiltrasyon gibi yontemler ilag
kalintilarin1 aritmakta etkili olarak degerlendirilmislerdir
[38]. Ayrica IOP’nin gogunlukla ilag aktif maddelerini son
iiriinlere kadar pargalayamadigi, eksik par¢alanma iirtinleri
olugturdugu bu nedenle bu ara {iriinlerin hem analizlerinin
hem de etkilerinin belirlenebilecegi ¢aligmalarin hala eksik
oldugu sdylenebilir. IOP ile yapilacak ileri ¢aligmalarin bu
noktalar1 odaklanmasi beklenmektedir [39].

160

Academic Platform Journal of Engineering and Science 6-3, 153-163, 2018

Kahnti flac Mikrokirleticilerinin fleri Oksidasyon
Prosesleri (IOP) ile Oksidasyonuna Ait Ornek Literatiir
Calismalari

Bisfenol A, ethinylestradiol (EE2) ve estradiol (E2) ilag
tiirlerinin UV oksidasyonu ile par¢alanmasinin incelendigi
bir ¢alismada, hidrojen peroksit eklenmesi ile ilaclarin
parcalanma verimlerinin arttigi gozlenmistir [40]. Bir
antibiyotik hammaddesi olan amoxilin bilesiginin ozonlama
ve orta frekans ultrasonik oksidasyon (575 kHz) ile
pargalanmasinin incelendigi bir ¢aligmada, ozonlamanin
ultrasonik oksidasyondan %50 daha hizli gergeklestigi, her
iki oksidasyonun tek basina g¢ok etkin olmadigi, hibrit
prosesin yiiksek parcalanma hizina erisebildigi belirtilmistir.
Ancak mineralizasyonda yine ¢ok etkili sonuglar
almamamustir.  Ayrica yapilan  toksisite testlerinde
ultrases/Oz kombinasyonunun baslangig bilesige gore %70’e
yakin daha az toksik tiriinler meydana getirdigi belirtilmistir
[41]. Bir antibiyotik hammaddesi olan oxacillin
mikrokirleticisinin 275 kHz ultrasonik ekipman kullanilarak
pargalanmasinin incelendigi bir ¢alismada hedef kirleticinin

belirtilen  reaksiyon siiresinde ortamdan tamamen
uzaklastirildigi ama uzun bir reaksiyon siiresine (360 dak)
ragmen mineralizasyonun tam gergeklesmedigi

gozlemlenmigstir. Elde edilen reaksiyon iriinleri analiz
edildiginde triinlerin daha fazla biyolojik pargalanabilir
oldugu belirlenmistir [42]. Epilepsi hastalarinin tedavisinde
kullanilan ilaglarin etken maddesi olan Carbamazepine 520
kHz frekansa sahip sistemde oksidasyonunun incelendigi bir
calismada ultrasonik sistemin elektrokimyasal oksidasyon
ile birlestirilmesi ile %99’a yakin aritma verimi elde
edilmistir. Ancak ultrasonik oksidasyonun tek basima verimi
180 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %45 olmustur [43].
300 kHz frekansa sahip ultrasonik bir sistemde ibuprofenin
parcalanmasimin incelendigi bir c¢aligmada ultrasonik
oksidasyonun etkinligini artirmak i¢in ortam es zamanl
olarak goriinir UV 1s1ma ile oksitlenmis ve Fe katalizor
eklenmistir. Hibrit sistemin bilesigi pargalama verimi %95
olurken mineralizasyon %60’a ulagmistir [10]. Biyolojik
aritim Oncesi bir 6n aritim teknigi olarak 20 kHz ultrasonik
oksidasyonun 253.7 nm UV 1gima ile kullanildig: hibrit bir
sistemde, sentetik ila¢ kalintilar1 igeren atiksularin aritilmasi
ile %98 TOK ve %99 KOI giderimine ulasilmistir.
Boylelikle sentetik atiksuyun oksidasyondan sonra aktif
¢amur prosesinde kalis siiresi 48 saatten 24 saate diismiistiir.
Kullanilan UV/US hibrit sistemi sentetik ilag kalintisi
atiksularin biyolojik pargalanabilirligini artirmustic  [44].
Antiepileptik bir ilag¢ tiirli olan carbamazepine (CBZ) and
nonstreoid bir ilag tiirii olan diclofenac (DCF); Fe/H,0,/UV,
TiO2/UV  ve O3/H:O; sistemlerinde sulu matriste
oksidasyona tabi tutulmustur. Genel olarak kullanilan
[OP’nin saf su ortamindan ilag giderimi etkili olurken atiksu
ortaminda parcalanma verimleri dismistiir. Atiksu
ortaminda ilaglarin par¢alanma verimi en az Fe/H,O2/UV
sistemde inhibe olurken en ¢ok O3/H,0; sistemde inhibe
olmustur [45].

Bir antibiyotik tiirii olan ciprofloxacin bilesiginin laboratuar
ortaminda UV, hidrojen peroksit, modifiye edilmis demir
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bilesiklerinin kullanildig: Fenton prosesi ve
kombinasyonlar1 ile yapilmig bir aritma ¢alismasinda sadece
280 nm dalga boyunda UV 1simanin kullamildigi durumda
%4 TOK giderimi saglanirken, modifiye edilmis Fenton
proseste %57.07 ve UV-Fenton proseste %59.99; UV-
peroksit sistemde ise %35.41 TOK giderimi saglanmistir
[46]. Antibiyotik, analgesic, beta-bloker, anticonvulsant gibi
farkl tiirlerden olusan 13 ila¢ mikrokirleticisinin bulundugu
hastane atiksularimin 6nce membran biyoreaktorde (MBR)
ardindan UV-H;0, sistemde oksitlendigi bir ¢alismada,
carbamazepine gibi tiirlerin biyolojik aritim boyunca
bozunmadan kaldiklar1 ve ardindan uygulanan UV-H;0,
ileri oksidasyon sistemi ile farkli 1s1ma ve hidrojen peroksit
dozlarinda %96.4’e varan verim ile aritildiklar: goriilmiistiir
[47]. Literatiir arastirmalar1 gostermistir ki ilag kalintist
mikrokirleticilerin parcalanmasinda kullanilan ydntemler
arasinda heterojen katalizorler, Fenton ve UV oksidasyonun
kullamldig1 ¢alismalar ilk siralarda yer almistir. ilag kalintist
mikrokirleticilerin par¢alanmasi igin ultrasonik oksidasyon
temelli yontemlerin kullanildigi ¢aligmalar hala ¢ok azdir ve
gelistirilmesine ihtiyag vardir [48]. Ayrica, ultrasonik
oksidasyonun kullanildig1 ¢alismalarin ¢ogu tek frekanslh
ekipmanlar  kullanilarak  yiriitiilmiistir.  Multifrekans
sitemlerin tek frekans sistemlere gore daha biiyiik kavitasyon
siddetine sahip oldugu bazi arastirmacilar tarafindan
belirtilmistir [49]. Ultrasonik reaktér dizaymmi (¢ozelti
hacmi, yiiksekligi, diisiik-yiiksek frekans secimi, gii¢ siddeti,
giic yogunlugu) gelistirmek ve homojen/heterojen
katalizorlerle kombinasyonlarini etkinlestirmek ile ilag
kalintis1 mikrokirleticilerin oksidasyon ve mineralizasyon
verimlerinin artirilabilecegi de on goriilmektedir. Ayrica
yapilan tiim ¢aligmalarin laboratuar 6lgeginden endiistriyel
Olcege tasinmast ve gergek atiksu matrislerinde ilag
kalintilarinin pargalanmasinin arastirilmasi, elde edilecek
sonuclarin  yeni yasal diizenlemelerde karar alma
mekanizmalari tarafindan kullanilmasina yardimci olacaktir.

3. DEGERLENDIRME VE SONUCLAR

Bu calisgma dogal su ortaminda yada klasik aritma
tesislerinde  antilmis  sulardaki ilag  kalintilarinin
mevcudiyeti, potansiyel tehlikeleri, analizleri ve IOP ile
aritilma yontemlerinin incelendigi bir derleme g¢aligmasi
ozelligini tasimaktadir. flag kalintis1 mikrokirleticilerin ¢ok
uzun zamandir su kaynaklarmmza karistigt bilinmesine
ragmen, son 30-40 yillik siiregte gelistirilen metodoloji ve
enstriimanlar ile bu kirleticileri nanogram seviyelerinde
belirleyebilmek  miimkiin ~ olmustur.  lag  kalintis1
mikrokirleticilerin su ortamindaki her gegen giin artan
miktarlar1 ve buna bagli olarak insan saghigina ve diger
canlilara potansiyel toksik etkileri c¢esitli aragtirmalar
tarafindan ortaya konulduktan sonra bu kirleticileri
aritabilecek  etkili ileri aritma yOntemleri {izerine
yogunlagilmistir. Bu nedenle bu calisma ila¢g kalmtisi
mikrokirleticilerin arittm1 i¢in son yillarda literatiirde
siklikla rastlanan Ileri Oksidasyon Proseslerinin (IOP)
kullanimini ve sonuglarini ortaya koyma amaci tagimaktadir.
Bu konuda yapilacak ileri ¢aligmalara yon verebilmesi
acisindan belirlenen 6nemli noktalar asagida 6zetlenmistir:
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Yapilan c¢aligmalar sonucu su ortamlarinda belirlenen
ilag kalintist mikrokirleticilerin varligi, bu bilesiklerin
aritma tesislerinde aritilmadan yada yetersiz aritma
sonucu alict  ortamlara ulastiginin  gostergesi
sayilmaktadir. Genellikle atiksu aritma tesislerinden
¢ikan aritilmig suyun verildigi alici ortamlarda ilag
kalintis1 mikrokirleticilerin miktar1 0.1 p/L olarak
belirlenirken, igcme suyu aritma tesislerinden ¢ikan
sularda bu miktar 0.05 /L olarak ifade edilmistir.

Yapilan caligmalar sonucu su ortamlarindaki canli
yasami ve Ozellikle baliklar iizerinde onemli toksik
etkilerinin oldugu belirtilmistir.

Diinya Saglik Orgiitii ilag kalintist mikrokirleticilere
uzun donemde diisik dozda maruz kalmanin ve
ozellikle diger kimyasallar ile birlestiginde nasil
sonuglar doguracaginin etkilerini hala arastirmaya agik
bir konu olarak degerlendirmekte ayrica mevcut
durumda igme suyu kaynaklarindaki bu ilag
kalintilarinin  kiginin gilinlik ilag alim dozunun bin
katinda altinda oldugunu belirterek insan sagligina
zararh etkisinin olmadigina dair veriler elde etmistir.

Ancak ilaclarin su matrisindeki diger ilaglarla etkilesimi
ve kronik etkileri, diisiik seviyede siirekli maruz kalma,
hamileler ve hastalar gibi hassas gruplarin maruz
kalmalart ile ilgili ileri arastirmalara hala ihtiyag
duyulmaktadir.

Amerika Cevre Koruma Ajansi (EPA) 287 adet ilag aktif
bilesigini yeni ortaya cikan Kirleticiler listesine aday
olarak eklemistir.

Ulkemizde de Yer Ustii Su Kalite Yonetmeliginde yer
alan Yer Ustii Su Kalitesi A¢isindan Oncelikli Maddeler
listesinde  ilag  kalintisi  mikrokirleticiler  yer
almamaktadir ve sadece klasik parametreleri ihtiva
etmektedir. Bu nedenle iilkemizde fretilen ilag
miktarlari ve tiirleri, bu ilaglarin ylizey su kaynaklarinda
bulunma seviyelerinin giivenilir ve hassas yontemlerle
belirlenmesi, bu ilaglarin bulundugu alict ortamlar icin
ekotoksisite testlerinin yapilmasi ve bu konuda ulusal
bazda bir envanter olusturulmasi gelecekte yapilacak
aragtirmalar  yon  vermesi  bakimindan  &nem
tagiyabilecektir.

Ilag kalintis1 mikrokirleticiler IOP’nin biri veya
birkagimin birlikte kullanilmasi ile etkili bir sekilde
aritilabilmektedir. Ancak ¢ogu durumlarda kismi
mineralizasyon saglandig1 icin, olusan ara iirtinlerin de
toksisite testlerinin yapilmasi ve ¢evresel dongiide bu
triinlerin zararlariin tespit edilmesi 6nem tagimaktadir.

Tlac kalintis1 mikro kirleticilerin IOP’den ozon, UV,
ultrases ve membran aritim uygulamalar1 ile etkili
verimler elde edilirken, ultrasonik oksidasyonun
veriminin aritilmasi ve endiistriyel dl¢ekli aritimlar igin
ileri aragtirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Ozellikle atiksularin yeniden kullanildigi toprak sulama
vb. durumlarda ila¢ kalintis1 mikrokirleticilerin
topraktaki etkileri, bitki biiyiime mekanizmalarina etkisi
ve bu bitkiler yoluyla insan saghigmna etki etmesi
konularinda ileri arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.
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