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OZET

Antibiyotikler, insan ve hayvanlarda tedavi edici amaciyla kullanilan farmasotik
grubu kimyasallardir. Yaygmn kullanimlar1 nedeniyle atiksular da ve alic1 ortamda yaygin
olarak bulunan 6nemli bir mikrokirletici grubunu olusturmaktadir. Mikro seviyelerdeki
varliklariyla bile sucul ortamlarda olumsuz etkiye sahip olan bu kimyasal grubunun

sulardan giderilmesi gerekmektedir.

Bu c¢alismada, hidrojene ve oksijene dayali membran biyofilm reaktor (MB{R)
sisteminde es zamanl klortetrasiklin (CTC) ve azotlu bilesiklerin giderimi incelenmistir.
Bu amacla; MB{R sistemde CTC ve azotlu bilesiklerin giderimi {izerine, hidrolik bekleme
siiresi, H,/O; kismi basicin etkisi incelenmis ve arastirilan sartlar altinda ECTC, ACTC ve
EACTC gibi CTC parcalanma iirinlerinin varligi takip edilmistir. Ayrica, sistemde
kullanilan membran ylizey alanlar1 dikkate almarak her iki reaktor icin kirletici ylizey
akilar1 ve giderim akilar1 hesaplanmistir. H-MB1R da biyolojik indirgenme mekanizmasini
anlamak i¢in elektron verici olarak H,, birinci elektron alic1 olarak nitrat ve ikincil elektron
alic1 olarak da CTC kullanilirken, O,-MB1{R da biyolojik oksidasyon i¢in birincil elektron
alicis1 olarak O, kullanilirken, birincil elektron verici olarak NH4-N ve ikincil elektron

verici olarak da CTC kullanilmistir.

Calisma siiresince H,-MB1R sistemi, 0.4-0.5 ppm CTC, 20-25 ppm NOs3-N, 2 — 6
psi H, gaz basinci ve 1-15 saat hidrolik bekleme siirelerinde (HRT) isletilirken, O,-MBfR
sistemi ise 0.1-0.4 ppm CTC, 20-25 ppm NH4-N, 2 — 6 psi O, gaz basinci ve 2.5 - 18 saat
arast HRT de isletilmistir. H,-MBfR da, es zamanli giderilen maksimum CTC ve NOs-N
verimleri % 96 ve % 99, O,-MBfR da ise es zamanl giderimi gerceklestirilen CTC ve
NH4-N verimleri % 70 ve % 100 oldugu belirlenmistir. H,-MBfR da CTC ve NO;-N
maksimum kirletici yiizeysel yiikleri ve giderim akilar1 sirasiyla 185.04, 8280 mg/m’.g ve
71.64, 2520 mg/m>.g olarak belirlenmistir. O,-MBfR sisteminde ise, CTC ve NH,-N
kirletici yiizeysel yiikleri ve giderim akilar1 sirasiyla 14.51, 1612,8 mg/m’.g ve 3,72, 1566
mg/m’.g oldugu hesaplanmistir. Ayrica her iki sistemde kirletici-gaz esdegeri akilar1 da
hesaplanmis olup, herbir NO3-N akismnin 0.357 kat1 H, esdegeri, NH4-N akisinin 4.57 kati
O, esdegeri yine azotlu kirleticiler ile es zamanli giderilen H,-MBfR’nde herbir CTC
akisimin 0.178 kat1 oraninda H, esdeger akist ve O,-MBfR’nde CTC akismin 1.86 kati

oraninda O, esdeger akis1 hesaplanmistir. Incelenen sartlar altinda, H,-MBfR sisteminde



ECTC, ACTC ve EACTC konsantrasyonlarmin 28, 6, 1 ppb, O,-MB1{R da ise 7, 4 ve 1 ppb

oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: MBfR, CTC, Aki, Parcalanma Uriinleri, Nitrifikasyon,

Denitrifikasyon



SUMMARY

Removal of Chlortetracycline in Membrane Biofilm Reactor
Based on Hydrogen and Oxygen

Antibiotics are pharmaceutical chemical group used in human and animal therapeutic
purposes. Because of the widespread use of the antibiotics, they are an important
micropollutant group. Commonly found in wastewater and receiving environment. They
should be removed from the water because of their negative impact on the aquatic
environments even at micro levels.

In this study, simultaneous removal of chlortetracycline (CTC) and nitrate in
membrane biofilm reactors (MBfRs) based on hydrogen (H,-MBfR) and oxygen (O,-
MB1{R) have been studied. For this purpose; effects of the hydraulic retention time (HRT)
and partial pressure of H, and O, on the removal were investigated and under these
conditions the degredation products such as (ECTC, ACTC and EACTC) were monitored.
In addition, surface loadings and removal fluxes of pollutants were calculated for both
reactors by considering the surface area of the membrane used in the system. H, as an
electron donor and NOs-N as a primary and CTC as a secondary electron acceptors were
used in H,-MB{R, while O, as an electron acceptor, NH4-N as a primary and CTC as a
secondary electron donors were used in O,-MBfR. H,-MB1R receiving approximately 20-
25 mg-N/l as NOs-N and 0.4-0.5 mg-CTC/l were operated under different HRTs, and H,
pressures. O,-MB1R receiving approximately 20-25 mg-N/1 as NH4-N and 0.1-0.4 mg-
CTC/1 were operated under different HRTs in the range of 2.5-18 h, and O, pressures in the
range of 2-6 psi. The results showed that H,-MBfR accomplished successfully the
degradation of CTC and it reached to CTC removal of 96 % at 5 h of HRT and 2 psi of H,
gas pressure, while 70 % CTC could be removed at 18 h of HRT and 6 psi of O, gas
pressure in O,-MBfR. In addition, polluting gas equivalent flux in both systems is also
calculated. 0.357 solid H; equivalent of each NO;-N flux, NH4-N flux of 4.57 times the O,
equivalent again addressed concurrently with nitrogen pollutants CTC the gas equivalent
flux determined and in H, MBfR CTC flow rate of 0178 times each equivalent flux of H;
and O, flux 1.86 times the rate of CTC - MBfR O, equivalent is calculated flux.
Concentrations of the ECTC, ACTC and EACTC under the investigated conditions were
found to be 28, 6 and 1 ppb for H,-MB1R and 7, 4 and 1 ppb for O,-MB{R. Surface fluxes
and removal fluxes of CTC and NOsz-N in H,-MBfR were calculated to be 185.04, 8280

VII



and 71.64, 2520 mg/m’.g, respectively. Same fluxes of CTC and NH,-N in O,-MBfR were
found to be 14.51, 1612.8 and 3.72, 1566 mg/m’.g, respectively.

Keywords: MBfR, CTC, Flux, Degradation Products, Nitrification, Denitrification
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1. GIRIS

Insan ve hayvanlar i¢in bulasic1 hastaliklar1 tedavi amach etkili bir ilag grubu olan
antibiyotikler tiim diinya da kullanilmaktadir. Antibiyotiklerin yaygm kullanilmasi, bu
kirleticilerin ¢evresel dongliye bulasma riskini arttirmaktadwr. Sucul ortamlarda
farmasotiklerin miktar1 diisiik olmasina ragmen, siirekli su ortamlarina girisleri nedeniyle
uzun donemde sucul ve karasal organizmalar i¢in potansiyel bir risk olusturmaktadir.
Doksanlarin basindan itibaren endokrin sistem ilaglar1 ve lipid diisiiriicti ilaglar glindeme
gelmistir (EPA; Daughton ve Ternes, 1999). Bu tarihten sonra hormonlar ve diger
farmasotikler i¢cin A.B.D. ve Avrupa’da pek ¢ok ¢alisma yapilmistir.

Ilag aktif maddelerinin ¢evreye girisi cesitli yollarla olmaktadir. Insanlar ve
hayvanlardan baslayan bu ¢evrimde ila¢ aktif maddeleri atiksulara, topraga, yeralt1 sularma
ve yeterli aritim yapilmadig: takdirde igme sularina kadar ulasirlar (Halling-Sorensen ve
dig., 1998; Ternes, 1998; Daughton ve Ternes, 1999). Insan kaynakli ilaglarin ¢evreye
girisi kullanilan ilaglarin dozu ve miktarma, viicuttan atilma sikligina, ilacin katilara
tutulma egilimine ve atiksu aritma tesisindeki/depo alanindaki mikroorganizmalarin
metabolik doniistiirme yeteneklerine baglidir (Daughton ve Ternes, 1999). Ilaglarin ¢ogu
insan viicudundan sadece ¢ok az doniistiiriilmiis veya hi¢ degismeden atilir. Bu maddeler
atiksu aritim1 esnasinda uzaklastirilamazlar ve bdylece bazi farmasotik aktif bilesikler
hemen hemen hi¢ degismeden atiksu aritma tesislerinden alic1 ortamlara gecerler
(Reddersen ve dig., 2002; Dietrich ve dig., 2002; Mersmann, 2003).

Ila¢ atiklarinin sadece atiksularda degil sedimentlerde de biriktigi goriilmiistiir.
Aritma tesisi ¢ikis sular1 ve gamurlari tarim alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
kullanimlar sonucu bu tiir mikrokirleticiler topraga, oradan da yeralt1 sularina ulasabilir.
Ayrica bitkiler lizerinde de birikim gdzlenebilir. Atiksularda bulunan tibbi madde atiklar:
ve dezenfektanlar mikrobiyal dengeyi de etkilemektedir. Bu kompleks organikler sentetik
ve inhibe edici oOzelliklerinden dolayr dogal mikroorganizmalar tarafindan
parcalanamamakta yada kismen parcalanmakta (metabolit olusumu) ve de kimyasal
kararliliklarindan dolay1 onlarca y1l dogada degisik fazlarda yer alabilmektedirler (Roefer
ve dig., 2000; USEPA, 1998). Konuya iliskin ¢ok sayida arastirma olmasina ragmen,
ozellikle hastaneler ve evlerden kanalizasyon sistemine ulasan bu maddeler hakkindaki

bilgiler hala yeterli degildir (Henschel ve dig., 1997).
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Gelecekteki siirdiiriilebilir su dongiisii yonetimi icin en uygun ¢0ziim aritilmis
suyun tekrar kullanimi olarak goriilmektedir. Atiksularin tekrar kullaniminda, ilaglar,
hormonlar, parfim ve kisisel bakim triinleri olan mikrokirleticilerin varligi énemli sorun
teskil etmektedir.

Antibiyotikler, direngli bakterilerin yeni suslarmin ortaya ¢ikmasina ve buna bagl
olarak da tedavi edilemeyen hayvan hastaliklarina neden olabilir. Potansiyel olarak daha da
tehlikelisi tedavi edilemez insan hastaliklarina da neden olabilir (Martinez, 2008). Yiizey
suylari, genellikle sehir niifusu artan bolgelerde igme suyu kaynagi olarak kullanilabilir.
Bu nedenle, sulardan antibotik giderimi i¢in ekin aritim yontemleri gelistirilmelidir.
Antibiyotiklerin bozunmasi ve giderimi lizerine kapsamli arastirmalar yapilmaktadir. Bu
arastirmalar daha ¢ok ileri oksidasyon prosesleri (Li ve dig., 2015), fotokataliz (Zhu ve
dig., 2014; Ai ve dig., 2015), sono-kataliz (Hoseini ve dig., 2013), klorlama (Li ve Zhang,
2013 ), sorpsiyon (Shi ve dig., 2011) ve membran biyoreaktorleri (MBRs) igerir.
Aragtirilan bu yontemler arasinda MBR'lar ytiksek kalitede aritilmis su verdiginden dolay1
ayr1 bir dnem kazanmustir. Ozellikle, hidrojen bazli hollow fiber membran biyofilm
reaktorler (H,-MBfR) su igerisindeki oksitlenmis kirleticilerin  biyolojik olarak
indirgenmesi i¢in yeni bir teknoloji olarak goriinmektedir. H,-MB{R, bircok oksitlenmis
kirleticilerin es zamanl giderimi i¢in elektron vericisi olarak H’yi kullanir. H,-MBfR’da
H,, bakteriyel biiyiimegi neden olabilen, kalint1 birakmayan, nispeten ucuz ve pekgok
oksitlenebilen kirleticinin biyo-indirgenmesinde elektron verici olarak hareket eder (Ergas
ve Reuss, 2001; Nerenberg ve dig., 2002; Nerenberg ve Rittmann, 2004; Rittmann ve dig.,
2004; Chung ve dig., 2007; Xia ve dig., 2009; Zhang ve dig., 2009). H,- MB1R ile bugiine
kadar perklorat, selenat, kromat, arsenat ve klorlu solventler gibi birgok biyolojik
parcalanmaya direngli bilesiklerin giderilmesinde denenmistir (Chung ve dig., 2006;
Chung ve dig., 2007a; Chung ve dig., 2007b; Chung ve Rittmann, 2007; Hasar ve dig.,
2008). Ayrica sulardan antibiyotik ve oksitlenmis bir¢ok kirleticinin giderimi i¢in de etkili
bir mekanizma oldugu kanitlanmistir. Ancak, H, ve O, bazli MBfR’larla ¢ok yaygin
kullanim alania sahip olan klortetrasiklin giderimine iligkin bir ¢alismaya rastlanmamastir.

Bu noktadan hareketle yapilan bu tez ¢aligmasinda ise, hidrojen ve oksijene dayal
MB1{R’da farkli H, ve O, gaz basinglar1 ve farklit HRT’de azotlu kirleticilerin (NH4-N ve
NOs3-N) ve bir farmasotik iiyesi olan klortetrasiklinin es zamanli giderimi denenmistir.
Ayrica, klortetrasiklinin baskin parcalanma f{irtinleri ve biyo giderimde etkin olan

mikrobiyal kiitlenin tiirleri belirlenmistir.



2. ANTIBiYOTIKLER

Antibiyotikler / antibakteriyel ilaglar, agr1 kesiciler ve ates diisiiriicii ilaclar,
antiepileptik ilacglar, sitostatik ilaglar, beta - blokerler, kandaki yag1 diizenleyici ilaclar ve
sentetik steroidler cesitli arastirmacilar tarafindan tespit edilmistir. Yaygin kullanimlar1
nedeniyle agri1 kesiciler/ates diisiiriiciiler ve antibiyotikler ¢evrede bulunuslar1 burada
ayrmtili olarak ele alinmistir.

Cesitli endiistrilerde ila¢ sektorii icin kimyasal ham madde iiretilmektedir. Ilag
endiistrisi  tarafindan olusturulan atiksularmm ana kaynaklari; kimyasal atiksular
(formiilasyon tesisi), tesis i¢i temizlik, laboratuar atiklari1 ve dokiilmelerdir. Formiilasyon
tesisi atiksular1 diisiik ve orta derecede BOIs, KOI ve toplam askida kati madde
icermelerine ragmen icerdikleri refrakter (kararli) yapili kimyasallardan dolay1 biyolojik
olarak bozunurluklar1 diistiktiir (Alaton ve Giirses, 2003). Biyolojik olarak bozunmayan,
madde konsantrasyonu yliksek olan antibiyotik formiilasyon atiksular1 dogrudan biyolojik
aritmaya verildiginde i1yi bir aritma verimi elde edilemez. Tam olarak aritilamayan bu
atiksular kanalizasyon sitemine verilmekte oradan da alict ortama ulagmaktadirlar.
Hastanelerde tedavi ve sterilizasyon amaciyla pek ¢ok kimyasal madde kullanilmaktadir.
Ayrica laboratuarlarda arastirma ve tahliller i¢in de degisik kimyasallar kullanilmaktadir.
Bunun yani sira rontgen filmi ¢ekimlerinde ve bazi 6zel hastaliklarin tedavilerinde de
radyoaktif maddelerin kullamildig1 bilinmektedir (Kiimmerer ve Al-Ahmad, 1997;
Kiimmerer ve dig., 1998; Kiimmerer ve Al-Ahmad, 2000).

2.1. Antibiyotiklerin Simiflandirilmasi

Antibiyotikler genel olarak 9 ana baslik altinda smiflandirilmaktadir (Demirden,
2005).

e [-Laktamlar: Penisilin (amoksisilin), sefalofosporin, monobaktam.

e Tetrasiklinler: Oksitetrasiklin ve tetrasiklinler.

e Makrolid antibiyotikler: Eritromisin

e Aminoglikozidler: Gentamisin, tobramisin, amikasin

e Kinolonlar: Siprofsaksin

e Linkosamidler: Klindamisin



e Oksazolidler: Linezolid

e Siilfa antibiyotikler: Siilfisosazol

e Sasilik peptidler: Vankomisin, polimiksinler

B-Laktam antibiyotikler genis spektrumlu olup, gram pozitif ve negatif
organizmalardan kaynaklanan enfeksiyonlarin tedavisinde yogun bir sekilde
kullanilmaktadir (Cass ve dig., 2003). Makrolid antibiyotikler 6nemli bir smifi temsil
etmektedirler ve genellikle tarimsal faaliyetlerde Tilosin ve Eritromisin uygulanmaktadir
(Donlon ve dig., 2005). Eritromisin, fermantasyon sirasinda S. Erythreas tarafindan
iretilen kompleks bir antibiyotiktir (Kim ve dig., 2007). Tetrasiklinler insan ve
veterinerlikte tedavi amaglh kullanilmakta olup 6zellikle ¢iftlik hayvanlarnin gelisimi ile
sagliklar1 i¢in yogun bir sekilde kullanilmaktadir (Sanderson, ve dig., 2005).

Antibiyotikler, dogada, bakteriler ya da mantarlar tarafindan iiretilir. Bu canlilarin
antibiyotik iretip bulunduklar1 ortama salma nedenleri, diger tiirlerle besin yaris1 iginde
olmalaridir. Bu yiizden, bulunduklar1 ortamda, kendilerinden baska organizmalarin yok
olmalarin1 ya da daha fazla biiyiimelerini engelleyen antibiyotik maddeleri tretirler.
Antibiyotikler etki mekanizmalarina ve kimyasal yapilarina gore smiflandirilmaktadir. Etki
mekanizmalarma gore: Hiicre duvar1 sentezini engelleyenler, protein sentezini

engelleyenler ve niikleik asitlere etki edenler seklinde siralanmaktadir.
2.2. Tetrasiklin Antibiyotik Grubu Klortetrasiklin ve Yan Uriinleri

2.2.1. Klortetrasiklinler

Baz1 Streptococus aureofacines suslarinin fermantasyon iiriintidiir. Gram pozitif
mikroorganizmalarin disinda pek cok bakteriye karsi etkinligi diger tetrasiklinlerden daha

azdir (Kayaalp, 1998). Klortetrasiklinin kimyasal formiilizasyonu Sekil 2.1°de verilmistir.

OH O OH O O

Sekil 2.1. Klortetrasiklin kimyasal yapis1 (Seeborg ve dig., 2004)
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2.2.2. Yan Uriinleri

Antibakteriyel ila¢ metabolitlerinin antibakteriyel etkinligi ana bilesige gore diisiik
olmakla birlikte 6nemli diizeyde olabilmektedir (Halling-Sorensen ve dig., 2002).
Tetrasiklin molekiilinin C-1, C-2, C-3, CH4, C-10, C-11, C-12 ve C-12a
pozisyonundaki herhangi bir degisiklik antibakteriyel etkiligin azalmasma neden olabilir.
Bu nedenle, teorik olarak ETC, EATC, ECTC, EACTC ve EOTC gibi 4-epitetrasiklin
grubu metabolitler (C—4 pozisyonlar1 degismis), 1s0-CTC (C-11 pozisyonu degismis) ve
ter-OTC’nin (C—4 pozisyonu degismis) ana bilesige gore daha az antibakteriyel etkinlige
sahip oldugu kabul edilmektedir. Ancak, ATC, a- ve B-Apo-OTC gibi bozunma
iriinlerinde meydana gelen herhangi bir degisiklik antibakteriyel etkiyi degistirmez. Bazi
bozunma {iriinlerinin (ATC, EATC, ACTC ve ECTC) tiim direncli bakteri ve bacillus
tiirlerine karsi toksik etkisi gozlenir. Bu toksik etkinin nedeni, tetrasiklinlerin atipik formu
olan bozunma iirlinlerinin ana bilesikten farkl olarak bakteriyostatik degil, bakterisid bir
etki olusturmasidir (Halling-Sorensen ve dig., 2002). Bu nedenle antibakteriyel ilaglar,
gectigi topragin mikrobiyal yapisini degistirebilir ve bu etki uzun siirebilir (Thiele-Bruhn
S., 2003). Klortetrasiklin molekiilii yan iriinlerinin kimyasal yapilar1 Sekil 2.2°de

gosterilmistir.
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Klortetrasiklin 4-Epi-Klortetrasiklin

 TOH
cl CH; H N(CHy),

L) ¢l CHy H 'N(CHy),
Anhidroklortetrasiklin 4-Epi-Anhidroklortetrasiklin izoklortetrasiklin

Sekil 2.2. Klortetrasiklin yan iiriinleri (Seeborg ve dig., 2004)



2.3. Antibakteriyel ilaclarin Cevresel Kaynaklar

Antibiyotikler indirgenmediklerinden dolay1 eninde sonunda sucul ortama girerler.
Antibiyotikler, ortamdaki bakterileri etkileyebilir ve bunun neticesinde dogal dongiiyl
bozarlar. Bu nedenle bu maddelerin c¢evreye olan etkilerine dikkat edilmesi gerekir.
Bugiine kadar yapilan ¢aligmalara bakildiginda antibiyotiklerin ¢evreye etkisi konusunda
cok az bilgi elde edilmektedir. Antibiyotiklerin mikroorganizmalar iistiinde ters etkiye
sahip olmasi yoniinde tasarlanmasindan 6tiirii bu maddelerin bakteri niifusu iistiindeki
etkisinin test edilmesi zorunludur (Alexy ve dig., 2004).

Antibiyotiklerin insan viicudu tarafindan az miktarda emilmesi ve bunun sonucunda
hi¢ degismeden ya da doniiserek idrar ve digki yoluyla viicuttan atildig1 bilinmektedir.
Bir¢ok caligma eczacilik iriinlerinin yerel satis1 ile evsel atiksu aritma tesislerine akiglarini
ve bunlarin konsantrasyonu arasindaki baglantiyr gostermektedir. Bu da su ile ilgili
cevrede evsel atiksu aritma sistemlerine gelen atiksuyun ciddi olarak insan
antibiyotiklerinin kaynagi olabilecegi anlamina gelmektedir. Antibiyotiklerin 6zellikle
biyolojik olarak aktif olmak i¢in dizayn edilmelerinden Gtiirii istenmeyen kronik maruziyet
sonucu diger kimyasallardan daha disiik konsantrasyonlarda dahi olumsuz etki
olusturabildigi bilinmektedir. Buna ek olarak tek bir kimyasala nazaran, farkli etken
maddeli antibiyotikler daha diisiik konsantrasyonlarda dahi ciddi bicimde olumsuz etkiye
sahiptirler (Gulkowska ve dig., 2008).

Antibiyotikler, ekosisteme devamli girislerinden dolayr “sdzde kalici (pseudo
persistent)” kirletici olarak degerlendirilirler (Gulkowska ve dig., 2008). Yaygin olarak
kullanilan antibiyotiklerin diisiik dozlarda maruz birakilmis olmasina ragmen farkl
organizmalara (bakteri, alg, daphnia manga vs.) toksik etki yaptig1r bulunmustur (Caglayan

ve dig., 2006). Antibiyotiklerin ¢evreye tasmimi Sekil 2.3°de verilmistir.

2.3.1. Antibakteriyel flaclarin Cevredeki Dongiisii

Bir antibakteriyel ilacin ¢evreye ulasmasindan sonra maruz kalacagi dort farkh
durum vardir. Bu nedenle bir ilag ¢evrede;
1. Cevrenin herhangi bir bilesenine tutunabilir,
2. Bir matris i¢inde veya matrisler arasinda hareket edebilir,
3. Biyolojik bir yap1 lizerinde birikebilir,
4. Biyolojik ve abiyotik bozunma veya reaktivasyon gibi doniisiim reaksiyonlarina

maruz kalabilir.
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Sekil 2.3. insan ve veterinerlik kaynakli antibiyotiklerin ¢evreye tasmimi (E-Re Mojica
ve dig., 2011)

Bir ilacin, ¢evrenin herhangi bir bilesenine tutunmasi ve bir matris i¢cinde veya
matrisler arasi hareketi, ilag (molekiiler yap1, biiytlikliik, bi¢im ve ¢ozlniirliik gibi) ile ¢evre
matrisinin yapisal 6zelliklerine baghidir. Sulfonamidler, ¢evrede matrisler arasi kolay
tasinip suda daha yiiksek miktarda bulunurken, tetrasiklin grubu ilaglar toprak bilesenlerine
giiclii bir sekilde baglanir ve bu nedenle toprakta daha yiliksek miktarda bulunurlar.

Veteriner hekimliginde kullanilan ilaglarin biyolojik birikimleri hakkinda kesin
verilere ulasmak giictlir. Ancak, Kow (oktanol/su daglim katsayis1) degerlerine bakilarak
yiikksek birikim potansiyeli olan bazi ilaglarin balik gibi su canlilarindaki birikimleri
hakkinda tahminler yapilabilmektedir (Halling-Sorensen ve dig., 2002).

Antibakteriyel ilaglarin her matriste, tim bozunma mekanizmalar1 hakkinda verilere
ulagmak miimkiin olmadigindan, baskin olanlar agiklanmstir.

Antibiyotiklerin ¢evredeki dongiisii Sekil 2.4’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Farmasotiklerin kaynaklar1 ve taginimi1 (Heberer ve dig., 2002)



2.3.1.1. Abiyotik (Biyolojik Olmayan) Bozunma

Abiyotik bozunma, fotoliz ve hidroliz reaksiyonlarmi kapsayan antibakteriyel
ilaglarin suda maruz kaldigi bozunma seklidir. Bu bozunma siirecinin ¢evredeki ilaglar
bakimmdan Onemi tam olarak anlasilamamis olmasmna ragmen, furazolidon gibi bazi
ilaclarin 1518a duyarli oldugu bilinmektedir. Ayrica, OTC’nin sulu bir ¢ozelti iginde ve
151ks1z bir ortamda iki ay boyunca yapisal biitiinliigiinii koruyabildigi halde, 15181n etkisiyle
yapist Onemli diizeyde degismektedir. Bu nedenle, 151¢in yogun olarak bulundugu bir
ortamda OTC’nin yarilanma siiresinin, igme sularinda (pH 7) 30 giin ve deniz sularinda 30
saate kadar kisaldig1 kaydedilmistir. Isigin etkisiyle OTC’nin yarilanma siiresinin kisaldigi
yapilan c¢alismalarla desteklenmistir (Samuelsen, 1989). Benzer bir calismada, dogal
kosullarin saglandig1 bir havuzda tetrasiklinin 15181 etkisiyle bozunmaya maruz kaldig1 ve
bunun sonucunda bu ilacin yedi farkli metabolitinin sekillendigi belirlenmistir (Oka ve
dig., 1989).

Ancak, 1sikla bozunma toprakta bulunan antibakteriyel ilaglar1 6nemli diizeyde
etkilemez. Hidroliz ise, toprakta bulunan tetrasiklin grubu bazi bilesiklerin bozunma

stirecinde kismen etkilidir (Thiele-Bruhn, 2003).

2.3.1.2. Biyolojik Bozunma

Antibakteriyel ilaclar, suda abiyotik bozunmaya maruz kalwken, hayvan giibresi,
toprak ve sedimentte biyolojik bozunma mekanizmalar1 baskindir. Bu bozunma,
mikrobiyal faaliyet sonucu gercgeklesir (Halling-Sorensen ve dig., 2002). Genis spektrumlu
bir sefalosporin olan seftiofur sodyum, toprakta bozunarak cevrede yapisini ¢ok iyi
koruyabilen metabolitlere doniisiir. Ancak, giibre kaynagi olan sigir digkisinin sterilize
edilmesi sonucu bozunmanin baskilandigi goriliir. Farkli yapidaki topraklarda seftiofur
sodyumun maruz kaldig1 aerobik bozunma siirecindeki yarilanma siiresi 22—49 giin olarak
saptanmis ve pH degerinin yiikselmesiyle bu siirenin kisaldigi bildirilmistir (Gilbertson ve
dig., 1990). Tetrasiklin grubu ilaglarin yarilanma stireleri ve bozunma oranlar1 hakkidaki
farkli veriler, bu siireci etkileyen ¢ok cesitli faktorlerin oldugunu gostermektedir. Su
ortaminda bir ilacin bozunma ve/veya hareketini, ortamdaki sicaklik, akint1 hizi, balik
yetistirme ¢iftliklerinde kafes ile sediment arasi uzaklik, bakterilerin etkinligi, sedimentin
derinligi ve kimyasal yapis1 gibi faktorler etkiler. OTC’nin yarilanma siiresinin, oksijenin

bulunmadigi su tabanindaki sedimentte uzun oldugu (10 hafta) ve ilacin yapisini1 korudugu



saptanmis (Jacobsen ve Berglind, 1988), benzer kosullarda yapilan baska bir arastirmanin
sonucuna gore ise OTC’nin yarilanma siiresinin (13—16 giin) kisa oldugu goriilmiistiir
(Coyne ve dig., 1984). Biyolojik bozunmada, bakterilerin faaliyeti dnemlidir. Bu nedenle,
benzer kosullarda yapilan ¢caligmalarda OTC i¢in farkli yarilanma siirelerinin belirlenmesi,
bakteri etkinlik diizeyinin degisken olmasindan ileri gelebilir. Tetrasiklinler, sedimentte
bozunmadig: halde, Ca™ ve Mg™ gibi iyonlarla olusturdugu kompleksler nedeniyle
inaktive olur. Bu nedenle, ortamda bulunan bakterilere etkileri smirhidir. Kinolon grubu
antibiyotiklerin ~ dongiisii, tetrasiklinlere benzerdir ve kinolonlarin  sedimente
baglanabildikleri belirlenmistir. Ancak, SDZ ve trimetoprimin sedimente karsi ilgisi
kinolonlara gore daha azdwr. Florfenikol, sedimentte hizli bozunur (florfenikol amin
metaboliti olusur) ve yarilanma siiresi 4-5 giindiir (Hektoen ve dig., 1995). Genel bir goriis
olarak sedimentte bir¢ok ilacin yapisinda 6nemli degisim olmadigi, 6zellikle sedimentin alt
katmanlarinda bozunmanin olusmasi i¢in gecen siire (6 ay) ve yarilanma siiresinin (10 ay)

uzun oldugu saptanmistir (Halling-Sorensen ve dig., 2002).

2.3.1.3. Sorpsiyon

Sorpsiyon, toprak veya su matrisi (sorbent) ile genelde organik yapida olan bir
kirleticinin (sorbat) etkilesmesi olup, dagilim katsayisiyla (Kd) ifade edilir. Bagka bir
ifadeyle, bir maddenin kat1 fazdaki miktarmin soliisyondaki miktarmma oranidir ve Kow ile
Ozdestir. Kd, su ile toprak veya organik madde arasinda meydana gelen sorpsiyon siirecinin
kolay anlasilmasini saglar. Koc ise bir maddenin toprak/su dagilim katsayisidir ve toprak
veya sedimentin sorpsiyon katsayisinin, sorbentin karbon miktarma oraniyla hesaplanir.

Koc=Kd/C

Kow = Oktanol fazindaki konsantrasyon / Su fazindaki konsantrasyon

Antibiyotiklerin ¢cevredeki sorpsiyonu kimyasal yapilarina bagl olarak degisir.

Tetrasiklinler, toprakta bulunan mineral maddelerle iic farkli sekilde -etkilesir
(Sarmah ve dig., 2006). Bu mekanizmalar:

1. Tetrasiklinlerin protonlanmig amin gruplari ile kil yiizey arasindaki iyon degigimi
2. Kildeki divalent katyonlarla etkilesim

3. Kilin kenar bdliimlerindeki aliminyum iyonlariyla etkilesim

Matris ile tetrasiklin grubu ilag arasindaki etkilesim yiizeyinin az olmasi meydana
gelecek reaksiyonlari onemli diizeyde etkilemez. Katyon degistirme, kildeki mineral

maddelerle kompleks olusturma ve hidrojen baglama gibi reaksiyonlar ilaca bagli olmayan
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ve etkilesimi belirleyen faktorlerdir (Tolls., 2001). Tetrasiklinlerin, zengin organik madde
icerikli toprak veya hayvan giibresine baglanmasmi, pH ve ¢6ziicii iyonik yapi1 etkiler
(Sithole ve Guy, 1987). Tetrasiklinlerin topraga giiclii bir sekilde baglanmalari, yapilarinda
bir degisiklik olmadan ¢evrede uzun siire kalabilmelerine neden olur. Buna bagli olarak
tarim arazilerinde bir¢ok kez hayvan gilibresinin kullanilmasi sonucu tetrasiklinlerin
cevredeki miktarlar1 yiikselir (Sengelov ve dig., 2003). OTC, disik pH degerlerinde
pozitif yiiklenir ve katyon degisimine 1lgi duyar. Ancak, yiikstiz form (pH 5) ve hidrofobik
mekanizmalarin baskin oldugu hallerde katyon degisimine ilgisiz kalabilir (Kulshrestha ve
dig., 2004). Tetrasiklin grubu antibiyotiklerin topraktaki sorpsiyonunu bir¢ok faktoriin
etkilemesi nedeniyle bu konuda yapilan arastirmalarin birbirinden farkli sonuglari
olabilmektedir (Sarmah ve dig., 2006). Bu nedenle, bu verilerden genel bir goriis elde
etmek giictiir. Toprakta sulfonamid grubu antibakteriyel ilaglarin sorpsiyon ve tasmma
mekanizmalar1 benzerlik gosterir. Bazik bir ortamda, SCP, STZ ve sulfametazinin Kd
degerleri birbirine yakin ve diger ilaglara gore diisiiktiir. Bu degerin diisiik olmasi, ¢evrede
SCP ve diger sulfonamidlerin kolay hareket edebilmesinin nedenini agiklar. pH degerinin
bilinmesi, sulfonamidlerin sorpsiyon mekanizmalarin1 tam olarak ag¢iklamaya ve
yorumlamaya yetmez. Ciinkii bu ilaglar bazi pH degerlerinde her zaman beklendigi gibi
davranmazlar. SCP’nin Kd degerinin, pH 6-7.5 araliginda yiikselmesi buna 6rnek olarak
gosterilebilir. Bu bulgu, sulfonamidler i¢in Kd sabitinin pH degerine bagli bir faktor
olmadigmi gosterir. Bu nedenle, sulfonamid grubu antibiyotiklerin her biri i¢in farkli bir
sorpsiyon  karakterinin olabilecegi vurgulanmaktadir (Boxall ve dig., 2002).
Sulfonamidlerin toprak ve fraksiyonlarma sorpsiyonu etkileyen genel faktorler sunlardir:

1. Sulfonamidlerin pH degerlerindeki degisikliklerden etkilenen fiziko-kimyasal
ozellikleri ve molekiiler yapisi,

2. Organik ve mineral ylizeylerdeki baglanabilir fonksiyonel gruplar,

3. Topragin organik maddesinin ii¢ boyutlu yapisindaki baglanabilir bosluklarin mineral
maddelerle kompleks olusturmak iizere yaptigi kombinasyonlar (Thiele-Bruhn ve dig.,
2004).

Tiim organik kimyasal maddelerde oldugu gibi, antibakteriyel ilaglarin ¢evredeki
hareketini birgok faktor etkiler. Bir antibakteriyel ilacin kimyasal 6zelligi, topragin nem ve
sicakligl, giibrenin uygulanma zamani ve iklim kosullar1 6nemli olan faktorlerdir. Ayrica,

ilacin sudaki ¢Ozliniirliigli, ayrisma katsayisi, sorpsiyon-desorpsiyon siireci, farkli pH
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degerlerindeki dagilim katsayisi, topraga baglanmasi ve stabilitesi ¢evredeki hareket

seklini belirler (Sarmah ve dig., 2006).

2.3.2. Antibakteriyel ilaclarin Cevredeki Dongiisiinii Etkileyen Faktorler

Antibakteriyel ilaglarin ¢evredeki dongiisiinii esas olarak, pH, organik madde ve
mineraller etkiler. pH artarken, hem asidik hem de bazik bilesikler topraga daha az
baglanir. Asidik bilesikler, yiiksek pH degerlerinde negatif yiiklenir ve bu nedenle negatif
ylike sahip topraga baglanamazlar. Bazik bilesikler ise diisiik pH degerlerinde pozitif
yiiklenir ve negatif yikli topraga baglanabilirler. Hayvan giibresinin topraga ilave
edilmesi, uygulamadan birkag¢ hafta sonra topragin pH diizeyinin yiikselmesine neden olur
(Kay ve dig., 2005). Topragin 6zellikle ylizey katmanlarinda pH diizeylerinde meydana
gelen degisim, farkl pKa degerlerine sahip antibakteriyel ilaglarin toprakla etkilesimini ve
cevredeki hareketini etkiler. Ayrica, ¢cevredeki antibakteriyel ila¢ miktar1 arttikca bozunma

daha hizli gergeklesir (Liguoro ve dig., 2007).

2.4. Antibiyotiklerin Etkileri

Son yillarda ilag sektOriine ait iirlinler ve Ozellikle antibiyotik kullanimi, cevre
acisindan kaygi verici duruma gelmistir. Bu sektore ait iiriinler genel olarak insanlarin
mikrobiyal enfeksiyonlardan korunmasi ve iyilestirilmesi amaci ile kullanilmaktadir. Bu
irlinler kullanimmin ardindan metabolizma tarafindan disar1 atilmakta ve evsel atiksulara
karismaktadir. Dolayisiyla evsel atiksu aritma tesislerinde, 6zellikle bilingsiz kullanim
sonucu giderek artan miktarlarda goézlenmektedir. S6z konusu aritma tesisleri bu tiir
maddeleri gidermek icin tasarlanmadigindan ¢esitli sorunlar1 beraberinde getirmektedir.
Atiksuyun igerisinde antibiyotigin bulunmasi, suyun yeniden kullanilmasi ve su kaynak
planlanmasi i¢cin miicadele edilmesi gereken bir problemdir (Gulkowska ve dig., 2008).

Antibiyotik kirliligi bakimimdan temel sorun cevredeki canlilar ilizerinde olusan
toksik etki ve antibiyotiklere karst mikroorganizmalarin gelistirdigi  direnctir.
Antibiyotiklerin ¢evrede tespit edilen miktarlar1 genellikle su ortammnda pgL™ ve ngL’
toprakta mgkg-1 konsantrasyonlarinda olmasindan dolayr olagan kosullarda canlilar
iizerinde toksik bir etki goriilmeyebilir. Ancak ila¢ kalintilarmin diisiik konsantrasyonlarda
veya “ila¢ kokteyli” olarak uzun vadede olusturabilecegi negatif etkiler goz ardi
edilmemelidir. Organizmanin kalintiya verdigi yanit, kasmti gibi hafif reaksiyondan

anafilaktik sok (kasmti, bogaz sismesi, kan basinci diismesi vs. gibi) ve Oliime kadar
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degisebilmektedir. En sik bildirilen reaksiyonlar alerjik reaksiyonlardir. [-laktam
antibiyotikler, aminoglikozidler, siilfonamidler ve birka¢ olguda tetrasiklinler, duyarh
insanlarda alerjik reaksiyonlara neden olabilirler. Hedef organizmasi bakteriler olan
antibiyotikler diisiik derisimlerde, bakterilerdeki dayaniklilig1 artirir ve direng gelisimi s6z
konusu olur. Dolayisiyla ekolojik direncin olusmasi kolay karsilasilabilecek 6nemli bir
sorun olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Direng, duyarli mikroorganizmalarin zaman i¢inde
etkilendikleri antibiyotiklerden etkilenmemesi veya daha az etkilenmesi demektir ve ayni
zamanda mikroorganizmalar i¢in dogal bir savunma mekanizmasidir. Direng gelisimi iki
tiirlii olur. Dogal direng, mikroorganizmanin, antibiyotigin yeterli konsantrasyonunda bile
ondan kalitsal olarak etkilenmemesidir. Kazanilmis direng ise genetik kokenli olup,
kromozomal mutasyon veya genetik maddenin mikroorganizmalar arasinda aktarilmasi ile
kazanilmaktadir (Karaalp, 2010).

Antibiyotiklerin neden oldugu kirliligin izlenmesi sonucu elde edilen veriler
mikroorganizmalar arasinda direncin yayginlastigini gostermektedir. Hirsch ve arkadaglar1
evsel atiksu aritma tesisinde yaptiklar1 ¢caligmada, bakterilerin %70 den fazlasinin en
azindan bir antibiyotikten etkilenmedigini gostermislerdir. Bakterilerin % 6’s1 ise birden
fazla antibiyotige karsi dayaniklilik gdstermistir. Direncin yaygimlasmasina bagl olarak
enfeksiyon hastaliklarini tedavi etmek gii¢lesir, ve boylece toplum sagligi olumsuz yonde
etkilenir. Ayrica, direncin patojen olmayan mikroorganizmalardan patojenlere aktarilmasi
hastaliklarin salgin haline doniismesine neden olabilir (Karaalp, 2010).

Evsel atiksularda ve yiizey sularinda antibiyotiklerin yiiksek orandaki
konsantrasyonlarda bulundugunu goriilmektedir. Bdyle bir bilgi olmasma ragmen
antibiyotiklerin dogada dagilimlari, su sistemlerindeki hareketleri hakkinda ¢ok fazla sey
bilinmemektedir. Sucul ortamda antibiyotigin varligi problem yaratabilir. Bu maddeler
mikrobiyal ekolojiyi etkileyebilir ki antibiyotiklere dayanikli patojenlerin {iremesini
artirmas1 insan saghigi ilizerinde olumsuz etki yaratir. Dezenfektanlar ve antibiyotiklerin
hem atik su aritma islemini hem de yiizeysel sulardaki mikrobiyal ekolojiyi olumsuz
etkiledigi diistiniilmektedir (Gautam ve dig., 2007).

Antibiyotiklerin tiiketimlerinin artmasmin yani sira hassas analitik 6lgiim
metotlarmin da gelisimi, sehir sebekelerinde, atiksu aritma tesislerinde ve aritma
camurlarinda bulunan antibiyotiklerin tanmmasini artirmistir. Antibiyotikler ve diger
ilaglar dogaya sadece aritma sonrasi ¢ikis sulariyla degil, deponi sahalarindan sizint1 suyu

vasitasiyla da topraga ve yeralt1 sularia ve yiizeysel sulara ulasmaktadir. Cogu antibiyotik
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etken maddesi tamam ile bozunmadigindan ve insan viicudu tarafindan emilmeyen kismi
atildigindan, evsel nitelikli atiksu aritma tesislerinin hemen hepsinde bu tip bilesiklere
rastlanmaktadir (Heberer, 2002). Dolayisiyla evsel nitelikli atiksu aritma tesisleri ortama
antibiyotik etken maddesi veren ciddi birer isletme haline gelmektedir (Brun ve dig.,
2006). Bugiine kadar yapilan caligmalarda 100 kadar ilag ve bunlarin etken maddesine
aritma tesisi ¢ikis sularinda ve ylizeysel sularda rastlanmistir (Blaise ve dig., 2006; Brun ve
dig., 2006; Fent ve dig., 2006). Bu tip alic1 ortamdaki canlilara toksik etki yapabilecek
bilesiklerin potansiyel toksik etkileri iizerine pek fazla g¢alisma yapilmamis olmasi da

dikkat ¢ekicidir (Quinn ve dig., 2008).

2.5. Antibakteriyel ilaclara Kars1 Bakterilerin Gelistirdigi Direng

Antibiyotik iireten mikroorganizmalar, bu {iriinlerin etkilerine karsi kendilerini
korurlar. Mikroorganizmalar bunun i¢in {i¢ temel mekanizma kullanir. Bu mekanizmalar:

1. Antibakteriyel ilacin etkinsizlestirilmesi,

2. Bakteri hiicresine giren ilacin geri ¢ikartilmasi,

3. Duyarli molekiiler hedefin degistirilmesi.

Direng, bir mikroorganizmanin 6zel kosullarda uygulanan 6zel bir ilaca karsi
goreceli olarak duyarsizlagsmasidir ve ayn1 zamanda dogal bir savunma mekanizmasidir.
Bu nedenle, direncin gelismesi tek basma herhangi bir antibakteriyel ilacin kullanilmasina
bagl degildir. Ancak, ilaglarin kullanilmasi duyarli bakterilerin gelismesini onler, ilaca
duyarsiz olanlar yasamlarmi siirdiiriir ve buna bagl olarak dogal bir secicilik meydana
gelir (Adams, 2001; Kummerer, 2004 ).

Kazanilmis direncin olusmasini kolaylastiran iki nemli etmen, antibakteriyel ilacin
etkisi olmaksizin direncli mikroorganizmalarin viicut veya cevrede bulunmasi ve ayni
yapidaki mikroorganizmalarin, direnci kendi aralarinda aktarmalaridir. Kazanilmig
direncin olugmasina neden olan kromozomal mutasyon, duyarl hiicrede bir takim yapisal
degisimlere neden olur. Oysa aktarilabilir direng olgusunda ilact metabolize eden enzimler
sentezlenir. Ayrica, kromozomal diren¢ agsamali olarak olusurken, aktarilabilir direncten ya
s0z edilemez ya da ileri diizeyde bir direng gozlenir. Aktarilabilir direng bakimindan
ekstrakromozomal DNA’nin kendi basma cogalabilmesi ve farkli mekanizmalarla
aktarilabilmesi onemlidir. Direng belirleyicileri, kromozomlar sayesinde bakterinin kendi
genetik yapisi i¢cinde tasmabilecegi gibi bakteriyofaj, plazmid veya transpozon gibi

tastyicilar araciligiyla toplulukta bulunan diger mikroorganizmalara aktarilabilir.
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Aktarilabilen genler duyarli mikroorganizmalar tarafindan alindiginda, direncin yayginligi
artar (Adams, 2001).
Bazi antibakteriyel ila¢ gruplarmin etki mekanizmalar1 ve mikroorganizmalarin

direng sekilleri Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Bazi antibakteriyel ila¢ gruplarmin etki mekanizmalar1 ve mikroorganizmalarin
direng sekilleri (Mateu ve Martin, 2001)

Antimikrobiyal srup Etki mekanizmasi Direne mekanizmasi Direne tipi
Protein sentezinin Gen ¢ikartim mekanizmasi
o . Aktarilabilir
Tetrasiklinler inhibisyonu (30S ribozomal Ilacin etkinsizlestirilmesi,
Kromozomal
birimlere baglanarak) Hedefin degistirilmesi

Azaltilmis gen alim,
) PABA'nin yangmali olarak Aktarilabilir
Sulfonamidler o Degistirilmis metabolik enzimler
inhibisyonu Kromozomal
PABA iiretiminin artirilmasi

Protein sentezinin

) o o Ribozomal hedeflerin Aktarilabilir
Aminoglikozidler inhibisyonu (30S ribozomal )
o metilasyonu enzim degisimi Kromozomal
birimlere baglanarak)
B-laktamazlar azaltilmis Aktarilabilir

Bakteri hiicre duvarmimn

p-laktamlar . . gegirgenlik,
sentezinin énlenmesi

Hedef degisikligi Kromozomal
Protein sentezinin
Shihi Aktarilabilir
Makrolidler inhibisyonu (508 23S RNA"mn metilasyonu
ribozomal birimlere Kromozomal

baglanarak)

2.6. Antibiyotiklerin Sucul Ortamda Bulunusu

2.6.1. Yiizey Sularinda Antibiyotiklerin Varhg:

Baz1 arastirmacilar tarafindan, cesitli yiizey sular1 Ornekleri ile gergeklestirilen
calismalarda yiizey sularinda genellikle pg/L veya ng/L diizeyinde antibiyotik etken
maddelerinin bulundugu rapor edilmistir.

Yiizey sularinda ilk antibiyotik kontaminasyonu 1982 yilinda Ingilter’de Watts ve
arkadaslar1 tarafindan rapor edilmis olup, Watts ve arkadaslar1 nehir sularinda yaptiklar1 bu

calisma sonucunda 1 pg/LL  diizeyinde makrolide, sulfonamid, tetrasiklin grubu
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antibiyotiklerden en az bir bilesik tespit edilmistir. Bunu takip eden siiregte (1985) ylizey
sularinda yaptiklar1 ¢alisma sonucu 25 ng/L degerinde antibiyotik kalintis1 tespit ettiklerini
belirtmislerdir (Karaalp, 2010).

Makrolid, siilfonamid, tetrasiklin grubu antibiyotikler basta olmak iizere antibiyotik
kalintilarinin ng/L seviyelerinde tespit edildiginin rapor edildigi bir¢ok ¢aligma mevcuttur.
Yiizey sular1 6rnekleri ile yaptiklar: calismalarda bir ¢ok arastirmaci (Boxall ve dig., 2005;
Daughton ve Ternes, 1999; Kolpin ve dig., 2002) farkli miktarlarda, ¢esitli antibiyotik
kalintilarini raporlamislardir (Karaalp, 2010).

Yiizey sulari ile yapilan bir calismaya gore klortetrasiklin yogun olarak domuz ve
kiimes hayvani yetistiriciligi ile alakali alanlarin yiizey sularinda 0.5 pg/L olarak
analizlenmistir (Meyer ve dig., 2000). Alman arastirmacilar tarafindan ise 0,06-0,56 ug/L
diizeyinde kloramfenikol yiizey sularinda tespit edilmistir (Hirsch ve dig., 1999). Kolpin ve
arkadaslarinin (2002) yaptiklar1 bir baska calismaya gore ise ABD“de ylizey sularinda
eritromisin kalintilar1 tespit edildigi ve maksimum 1.7 mg/L konsantrasyonunda bulundugu
raporlanmistir (Karaalp, 2010).

Hirsch ve arkadaglar1 (1999), yiizey sularinda klaritromisin, eritromisin,
roksitromisin, kloramfenikol, sulfadimidin, siilfametoksazol (SMZ) ve trimetoprimi 0.06—
1.70 pg/L diizeyinde tespit etmis, ayni antibiyotiklerin evsel atik su aritma birimlerinin
desarjlarindaki diizeylerini 0.24—6.00 pg/L olarak belirlemistir (Karaalp, 2010).

Hamscher ve arkadaglar1 (2002) c¢esitli su ornekleri ile yaptiklar1 ¢alismada
tetrasiklinlere rastlamamislar ve bu bulgular Lindsey ve arkadaslar1 (2001), Zhu ve
arkadaslar1 (2001) tarafindan da desteklenmistir. Buna karsilik Kolpin ve arkadaslari
(2002) 340 ng/L oksitetrasiklin, 690 ng/L klortetrasiklin, Calamari (2003) 19.2 ng/L
oksitetrasiklin tespit ettiklerini raporladiklar1 ¢aligmalar terasiklin grubu antibiyotiklerin
ylizey sularinda diisiik konsantrasyonlarda bulundugunu kanitlamaktadir. Bunlara ek
olarak Kay ve arkadaglar1 tarafindan 2005’de yapilan bir ¢alismada, oksitetrasiklin ve
tetrasiklin yiizey sularinda (32000 ng/L ) daha yiiksek diizeyde tespit edildigi belirtilmistir
(Karaalp, 2010).

2.6.2. Yeralt1 Sularinda Antibiyotiklerin Varhg:

Yapilan c¢esitli arastirmalar antibiyotik kalmtilarinin  yer alt1 sularinda da
bulundugunu gostermistir. Cesitli siif antibiyotiklerin yer alt1 sularinda ng/L diizeyinde

bulundugu bazi arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir. Yer alt1 sularinda antibiyotik

16



kontaminasyonu genellikle antibiyotiklerin zirai kullanimlarmm ve tarim arazilerine
hayvan giibresi uygulamalarmin bir sonucu olarak tespit edilmektedir. Siilfadimidin ile
tedavi edilen (6-10 mg/kg dozda) hayvanlarin giibresinde 6nemli miktarda (1 mg/kg) ilag
saptanmistir. Antibiyotik iceren hayvan giibresinin kullanildig1 tarim arazilerinin yeralt:
sularinda diisiik diizeyde SMZ ve sulfametazin (0.16-0.47 ng/L) tespit edilmis ve giibre
onemli bir kirlilik kaynagi olarak gosterilmistir (Karaalp, 2010).

Yaptiklar1 ¢alismalarda Hamscher ve arkadaslar1 (2005) 240 ng/L siilfamethazin;
Sarcher ve arkadaslar1 (2001) 410 ng/L stilfamethazol, Boxall ve arkadaslar1 (2005) 200
ng/L trimetoprim, Kolpin ve arkadaslar1 (2002) 120 ng/Lnorfloksasin; Faber ve arkadaslar1
(2002) 2 ng/L makrolid, 20 ng/L siilfonamid; Sacher ve arkadaslar1 (2002) 49 ng/L
eritromisin, 26 ng/L roksitromisin, 410 ng/L siilfametoksazol, 17 ng/L sulfadizin, 23 ng/L
sulfadimidin 10 ng/L ronidazol; Hirsch ve arkadaslar1 (1999) 470 ng/L siilfametoksazol, 20
ng/L trimetoprim tespit ettiklerini raporlamislardir. Krapac ve arkadaslar1 (2005) yer alt1
sularinda yaptiklar1 calismada 400 ng/L tetrasiklin (TC) tespit etmislerdir (Karaalp, 2010).

2.7. Sulu Ortamlardan Antibiyotik Giderim Yontemleri

Biyolojik prosesler, filtrasyon, koagiilasyon, ¢cokeltme gibi prosesler konvansiyonel
AAT de c¢ok fazla kullanilan yontemlerdendir. Biyolojik sistemde aktif camur teknikleri
¢ok fazla kullanilmaktadir. Ozellikle endiistriyel aritmada bir¢ok uygulamasi gériilebilir.
Bu metot aerobik ve anaerobik sistem olarak aktif camur proseslerinde organik bilesiklerin
parcalanmasina dayalidir. Toksisitesi yiiksek olan bu bilesikler bu prosesler ile ortama
girisi Onlenir. Ciinkii mikroorganizmalar i¢in toksik birer bilesiklerdir. Ayrica bu
metodolojiler debisi yiiksek olan sulara da uygulanabilir. Filtrasyon kat1 madde giderim
prosesidir. Ozellikle asklida kat1 madde gideriminde etkilidir. Atk suyun graniilleri
arasinda gegmesi esasina gore teskil edilirler.

Kuagiilasyon, flokiilasyon ve ¢okeltme islemleri ile biliyilk miktarda ki kati
maddelere kimyasal bir etki yapar. Kirleticiler ¢okeltilir ve kolloid formundakiler giderilir.
En ¢ok kullanilan kimyasallar kire¢, alum, demir tuzlar1 ve polimerlerdir. Bu teknikler,
¢ikis sularinda giderilen kirleticilerin siral1 bir sekilde aritimma ihtiyag¢ duyar. 10 yili askin
siredir gereklestirilen sistemlerde antibiyotiklerin giderimi test edilmistir. Biyolojik
sistemler mikroorganizmalara karsi kirletici toksisitesi diisiik oldugu zaman bu metot
uygulamada en 1yi yaklasim olur. Anaerobik proseste tetrasiklin ve makrolit giderimi

calisilmistir. Bu iki asamada makrolitin %90 n1 giderilirken tetrasiklinin ise %75 giderimi
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saglanmistir. Yukar1 da bahsedilen konularda ki calisma siirekli olmamistir (Adams ve
dig., 2002). Gobel, AAT deki birincil ve ikincil aritimda matrolit, stlfonamid ve
trimetrofiril giderimini denemistir. Bu safa da bu kirleticilerin %20 sinin giderilebildigini
gostermistir (Adams ve dig., 2002). Cokeltme, kuagiilasyon, flokiilasyon, sedimantasyon
ve filtrasyon gibi birka¢ fizikokimyasal giderimi arastirmislardir. Bunlar makrolit,
siilfonamid, quilonoes, quioxaline, trimetrofilm giderimini ¢aligmislar ve diisiikk giderim
oldugunu gostermiglerdir (en fazla % 30). Bu metodojilerin diisiik verimi yliziinden yeni

metodojiler dogmustur.

2.7.1. ileri Aritma Prosesleri

Tibbi ilaclarin bir¢ogu biyolojik ayrismaya karsi direngli olup, bu bilesikler
geleneksel atiksu aritma tesislerinde kismen ya da hi¢ aritilamadan alict ortamlara
verilmektedir. Mevcut atiksu aritma tesisleri biiyiik oranda ve tesise diizenli gelen organik
maddelerin, azot fosfor gibi nutrientlerin giderimi iizerine projelendirilmistir. Kullanilan
bir¢ok tibbi ilag ise atiksu aritma tesislerinde metabolitleri ve farkli kimyasal yapilarindan
dolayr farkli oranlarda aritilmakta veya hi¢ aritilamamaktadir. Aritma tesislerindeki
ilaglarin giderim oranlar1 {izerindeki c¢alismalar ¢ogunlukla giris ve c¢ikis suyu
konsantrasyonlarinin dl¢iilmesi esasina dayanmaktadir.

Aragtirmalar bu kimyasallarin ¢ogunun uygulanan atiksu aritma tesislerinde
tamamiyla giderilmedigini bu nedenle ¢ikis suyunda bulunduklarini belirtmistir (Ternes,
1998; Boyd ve dig., 2003; Gagné ve dig., 2006). Cikis suyunda bulunan bu kirleticilerin
alict ortama desarjiyla yilizey sularina, igme sularina ve yeralt1 sularina bulastig
belirlenmistir (Sacher ve dig., 2001; Heberer, 2002; Kolphin ve dig., 2002 ). Sudan
kirleticilerin ~ giderimine etki eden en Onemli faktér dogal (kil, sediment,
mikroorganizmalar) veya ortama eklenen (aktif karbon, koagiilant) kati partikiillerin
birbirini etkileyerek fizikokimyasal (¢cokme, flotasyon) veya biyolojik proseslerle
(biyodegradasyon) giderimidir. Gelismis tilkelerde kullanilan tibbi kimyasallarin aritilmasi
amaciyla ileri aritma teknolojileri uygulanmaktadir. Bunlar; ozonizasyon, ultrafiltrasyon,

ters osmoz gibi yiiksek basingli membran sistemleri ve adsorpsiyondur.

2.7.1.1. Ozonizasyon

Ozonizasyon; atiksu aritma tesisi ¢ikis sularmin aritiminda yeni bir son aritma

teknolojisidir. Ancak yiiksek enerji gerektiren bir teknoloji ve pahali bir yontem olmasi
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kullanimin1 smirlandirmaktadir. Ozonizasyon aritma tesisinin normal enerji ihtiyacim %
40-50 arttirr (yaklasik olarak 0.1 kWhm® kadar). Avantaji, kanserojen kimyasal madde
olusumunun olmayisidir. Aktif ¢camur aritma tesisi ¢ikis sularindaki ilag kalintilariin ve
diger polar organiklerin giderilmesi i¢in ozanizasyon gibi diger aritma yontemleri
arastirilmaktadir.

Bu teknik, akis hiz1 ve / veya atik bilesimi, dalgali oldugunda uygulanma avantajima
sahiptir. Ancak, yiiksek ekipman ve bakim maliyeti, hem de islemi saglamak i¢in gerekli
olan enerji, baz1 dezavantajlar1 olusturmaktadir. Kiitle transfer sinirlamalar1 da ozon ile
oksitleme isleminde dikkate alinmasi gereken ilgili bir faktordiir. Bu sistemler, organik
molekiiller lizerine etki etmesi i¢in, sivi faz, gaz fazindan ozon molekiillerinin transferi
gerektirmektedir. Buna ek olarak, ozonlama performans organik maddenin
mevcudiyetinde, siispanse edilmis kat1 maddelerin, karbonat, bikarbonat ve klor iyonlarmin
ve pH ve sicakliktan etkilenir (Andreozzi ve dig., 1999 ).

Ozonlamayla B-laktam bozulmasi incelenmistir. Burada yliksek giderim verimleri
(KOI giderimleri > % 50) elde edilmesine ragmen, mineralizasyon derecesinin uzun aritim
siireleri i¢in bile (=% 20) diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Yapilan bir ¢alismada, 10
dakikalik ozonlama ile tetrasiklinin parg¢alandigini, toplam organik karbon degerlerinde ve
ortam toksisitesindeki azalma i¢in ise daha uzun siire ozonlamaya ihtiya¢ duyuldugu
belirtilmistir (Gomez-Pacheco ve dig., 2011). Tim vyazarlar pH etkisi silirecinde
arastirmalarmi yapmuglardir. Bu arastirmacilarin hepsi kirleticilerin yok olma hizlari, kiitle
transferi oranlarin1 gelistirmek, serbest radikaller halinde gelistirilmis ozon ayrigsma
hizlarmin bir sonucu olarak, pH artis1 ile birlikte arttigi sonucuna varmuglardir. Bu,
ozonlama siirecinde kritik bir noktadir. pH degeri kontrolu iy1 degilse, islem sirasinda bir
pH azalmasi nedeniyle karboksilik asitlerin birikmesine neden olur. Bu reaksiyon hizini ve
mekanizmasin1 ve de ozon emilimini etkileyecektir. Ayn1 ¢alisma, linkozamidlere gibi
diger antibiyotik smiflar1 icin gerceklestirilmistir (Qiang ve dig., 2004 ), makrolidler
(Ternes ve dig., 2003), kinolonlar (Balctoglu ve Otker, 2003), siilfonamidler (Ternes ve
dig., 2003; Dantas ve dig., 2008) ve tetrasiklinler (Li ve dig., 2008a). Genel olarak, diistik
bir toplam organik karbon giderme ve atik sular, biyolojik olarak hafif bir artis ile birlikte,
biitiin bu smiflar i¢cin ¢alisilan bozunma % 76 lizerinde meydana geldigi bulunmustur. Az
bozunma, B-laktam antibiyotikler icin elde edilmistir. Aritim atiklarinin ekotoksisiteye

gelen sonuglar1 uygun degildir. Bu nedenle, bu genellestirilmis ve okside edilecek bilesige
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bagl edilemez bir konudur. Aritim performansini artirmak i¢in, UV 1smnlamasi, hidrojen

peroksit veya ozon katalizorleri ile birlestirmek miimkiin olabilir.

2.7.1.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin ylizeyinde
yogunlagmasi ve konsantre olmasi iglemi olarak tanimlanmaktadir.

Degisik endiistriyel tesislerin tehlikeli atiklarinin aritimi igin, klasik aritim
teknolojilerinin uygulanmasi1 yaninda, alternatif aritim teknolojilerinin gelistirilmesi
amaciyla cok sayida ¢alisma yapilmaktadir. Endiistriyel tesislerden alic1 ortamlara desar;j
edilen kirleticilerin 6nemli bir bolimiinii toksik organik bilesikler olusturmaktadir. Bu
toksik maddelerin alici ortamlara verdigi zararlarin yaninda aritma tesislerinin
performansini da olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir (Kumar ve dig., 1987).

Adsorpsiyon toksik ve biyolojik parcalanmaya dayanikli maddelerin gideriminde
onemli bir yere sahiptir (Metcalf ve Eddy, 2003). Adsorpsiyon islemi o6zellikle
biyokimyasal siiregler yardimi ile aritimi1 ya hi¢ gerceklesmeyen ya da cok zor gerceklesen
kirletici parametrelerin aritiminda alternatif bir islem olarak deger kazanmaya baglamstir.
Yapilan bir ¢alismada, OTC ve TC gideriminde, nano boyutta sifir degerlikli demir (nZVI)
adsorbent olarak kullanilmis ve pH 5-6 araliginda, 60 dk temas siirecinde, % 99 OTC
giderimi gozlenirken % 70 dolaylarinda TC giderimi gbzlenmistir (Hanay ve Turk, 2015).

2.7.1.3. UV/H,0;,

UV/H,0, prosesinin 190-200 nm kadar yeterli 151k siddetinin saglandig1 sartlarda
tiim H»0,’1 1:2 oraninda fotolitik olarak OH* radikaline doniistiirme potansiyeli vardir. Bu
proses ozonlamaya kiyasla giderilmesi istenen tiirlere ve derisime daha az hassas oldugu
icin tercih edilmektedir. 9.32 kJ/m”> UV (orta diizeyde basingli lamba), 7.8 mg/L H,0, ve
3.0 x 10-6-120 x 10-6 mg/L aras1 ilag derisimleri ile bir ¢alismada ilaclarin biiyiik
cogunlugu % 90’lar seviyesinde giderilmistir (Kim ve dig., 2009). Diisiik basingta calisan
halojen lamba kullanimi 254 nm de H,0O,’in daha diisiik 151n absorplama kapasitesi
yiiziinden daha diisiik verimlere neden olmustur (Pereira ve dig., 2007). H,O, derisimlerin
asir1  artirilmasinin  reaksiyonlarin artmasina katkismin olmadigi da bir c¢aligmada
belirtilmistir (Ravina ve dig., 2002).

Gomez-Pacheco ve dig. (2012) tetrasiklin grubundan olan tetrasiklin, klortetrasiklin

ve oksitetrasiklinin UV radyasyonuyla giderim mekanizmasin incelemislerdir. Calismada
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baslangi¢ konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1, dogal organik maddelerin mevcudiyeti, suyun
kimyasal igerigi gibi farkli isletme parametrelerinde tetrasiklinlerin giderimleri
arastirilmistr. Tetrasiklinler i¢in fotodegradasyonda pH’nin 6nemli bir rol oynadigi ve
baslangic konsantrasyonuna bagli olmadan pH:10°da yiliksek giderim verimlerine

ulasildigini belirtmislerdir.

2.7.1.4. Fenton ve UV/Fenton

Fenton oksidasyonu detoksifikasyon ve biyolojik parcalanabilirligi artirilmasi
acisindan ila¢ fabrikasi atik sularmin aritilmasinda en etkili yontem olarak bilinir
(Sebastian ve dig., 2003; Badawy ve dig., 2009). 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 (III) hidroksit komplekslerinin olusumudur (Kulik ve
dig., 2008). Birincil ¢oktiirmeyi takiben ardigik kesikli reaktor olarak isletilen aktif camur
prosesi ¢ikis suyuna fentonun uygulandigi tam olgekli ila¢ fabrikasi atik suyunda % 98
KOI ve % 98 BOIs giderimi saglanmistir (Tekin ve dig., 2006).

UV radyasyonu ile Fenton oksidasyonunun birlesik foto-fenton prosesi ismi ile
kullannmi daha fazla OH* radikali olusumunu saglar ve bu yoni ile 1siksiz fenton
prosesinden daha etkilidir. Parabolik kolektor seklinde solar pilot bir tesis de gerceklesen
foto-fenton prosesi (30W/m’?) pH da o6nemli bir azalma ile DCF ilacinin kismi
parcalanmasi, mineralizasyonu ve ¢cokmesini saglamistir (Benitez ve dig., 2009; Peiraz-
Estrada ve dig., 2005). Artan asidite ile ¢cokmenin artis1 ilacin zayif asidik karakteri ve
hidrojenlenmis formunun ¢ozlinlirliigliniin diismesi ile agiklanabilir. DCF’nin mineralize
olmas1 reaksiyondan (¢Oziiniir ara {iiriinlerin olusmasi) sonra, ¢dziinmiis organik karbon
derisimindeki artistan anlasilacagi gibi onun c¢oziiniirlilk dengesi ile iliskilidir (Peiraz-
Estrada ve dig., 2005). Yapilan diger bir calismada 400 W diisiik derisimli Hg lambasi1
(254 nm) ve 16 kJ/mol’liikk aktivasyon enerjisi kullanarak ilacin tam olarak pargalanmasi
miimkiin olmustur. Parg¢alama proseslerinde enerji gerektiren reaksiyonlarin radikal zincir
reaksiyonlarindan daha 6nemli oldugunun da alt1 ¢izilmistir (Ravina ve dig., 2002).

Oksitleme islemi etkinligini artirmani bir yolu UV radyasyonu ile konjigasyonudur.
Dogrudan H ile hidroksil koklerinin tiretim 20, / UV fotoliz (yavas reaksiyonu) da
miimkiindiir. Onemli &lciide aritim ve genel maliyetinin azaltmasi yani sira giines

radyasyonunun da kullanilmasi avantajli bir durumdur. Bu islemlerin performansi pH,
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sicaklik, katalizor, hidrojen peroksit ve hedef bilesigin konsantrasyonu ile dogrudan
iliskilidir. Aslinda, pH degeri fenton verimliligi ve foto-fenton islemlerinde son derece
onemli bir degiskendir. pH 3'lin altinda ki degerleri i¢in, Fenton reaksiyonu, ¢6zelti iginde
hidroksil radikallerinin ciddi azalmasina neden olur. Bu islemde dar pH araligi, bir
dezavantaj olup, ¢oziinmiis olan katalizoriin geri kazanilmasi i¢in ortak bir zorunluluk
teskil etmektedir. Katalizor heterojen bir matris i¢cinde hareketsiz oldugu icin, heterojen
sistem, tiim pH aralig1 i¢inde ¢aligmak i¢in ve muamele edilen atigin ikinci katalizoriiniin
toparlanmasi i¢in izin verilmesi, bu eksiklikleri giderebilir. Genellikle sicaklik artiginin
olumlu etkileri Fenton ve kinetik enerjisinde bir artis meydana gelir ve buna bagh olarak,
reaksiyon hizi da artar. Hidrojen peroksit, fazla kullanilirsa, islem verimliliginde azalma da

olabilir (Vera Homem ve dig., 2011).

2.7.1.5. Fotokatalitik Prosesler

Yar iletken (Ti, Cu, Zn Vd) hollerde olusturulan isinlarin varliginda fotokatalitik
reaksiyonlar 6zellikle su igerisinde bulunan rekalsitrant maddelerin giderimi i¢in son
yillarda arastirilmistir. Proses kristaller iizerinde aktif oksijen tiirlerini tiretmek icin UV
radyasyonla yar1 iletken metal yiizeyin uyarilmasi esasina dayanmaktadir.

Yahiat ve dig. (2011) yaptiklar1 ¢alisma neticesinde, iki saatlik bir fotokatalizden
sonra biyolojik aritim i¢in kalint1 organik madde miktarinda ve tetrasiklinin toksisitesinde
de azalma oldugunu goézlemislerdir. Fotokataliz ve biyolojik aritimimn birlikte kullanilarak
tetrasiklin giderimi iizerine yapilan bu ¢alismada, KOI’deki azalma ile nitrat, amonyum ve
organik karboksilik asitin ortamda aciga ¢ikmasinin tetrasiklinin mineralizasyonu i¢in bir
gosterge olacagi belirtilmistir.

Daghrir ve dig. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, Ti/Ti0, nanoyapili elektrodu
kullanilarak klorotetrasiklinin fotoelektrokatalitik pargalanmasi incelenmis ve klasik
elektrokimyasal oksidasyon, direkt fofoliz ve fotokataliz proseslerine gore yiiksek verim
elde edildigini bildirmislerdir. Bu amagcla, akim yogunlugu, UV lamba konumu, temas
siiresi ve klorotetrasiklin konsantrasyonu goz Oniinde tutulmustur. Bu parametrelerden
akim yogunlugunun ve temas siliresinin sistem performansini etkileyen ana parametreler
oldugu tespit edilmistir. En yiiksek performansin 120 dakikalik temas siiresinde 0.5 A akim

yogunlugunda elde edildigini rapor etmislerdir.
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Ilaglarin fotokatalitik pargalanmast {izerine arastirmalarin cogunlugu TiO; ile ilgilidir
ve ila¢ derigiminin etkisi, yariiletken dozu, pH ve isletme sicakliginin etkisi iizerine

calismalar yogunlagsmistir (Calza ve dig., 2006; Zhang ve dig., 2008).

2.7.2. Biyolojik Prosesler

Antibiyotik ve benzeri bilesikleri iceren atiksularin aritiminda istenilen ¢ikis suyu
standartlarina ulasmak, ila¢ tiretim tesislerinde olusan ¢ok fazla tiirdeki ila¢ iceriginden
dolay1 oldukg¢a giigtiir. Bu atiksularinin biyolojik parcalanmaya direnglerinden dolay1
klasik biyolojik aritma teknikleri ile aritilmalar1 da oldukga zordur. Bu nedenle, tetrasiklin
grubunda baslangi¢c molekiillerini kirmak bu bilesiklerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi
acisindan oldukca Onemlidir. Yapilan bir calismada, klasik atiksu aritma tesislerinde
yapmis olduklar1 c¢alismada bu bilesiklerin biyolojik olarak etkili bir bigimde
giderilemedigini tespit etmislerdir (Zhang ve Li, 2011). Yapilan ¢aligmalar neticesinde,
sadece aktif camur gibi klasik biyolojik bir prosesi kullanmanin yeterli olmadig, biyolojik
aritimin  Ooncesi ve sonrasinda ileri oksidasyon proseslerinin kullanilmasi gerektigi
vurgulanmustir.

Tetrasiklin ve doksisiklin gibi tetrasiklinler biyolojik olarak parcalanmaya karsi
olduk¢a direngli bilesikler oldugundan daha ziyade aritma ¢amurlarina absorplanirlar.
Ayrica, yiiksek konsantrasyonlarda bu bilesiklerin aritma mekanizmasina katkida bulunan
mikroorganizmalar {izerinde inhibisyon etkisinin oldugu da bilinmektedir. Ornegin 10 mg/1
iizerindeki antibiyotik konsantrasyonlar1 nitrit oksitleyici mikroorganizmalar {izerinde
inhibisyon etkisi acik¢a belirlenmistir (Fountoulakis ve dig., 2008). Literatiir
incelemesinde agikca gorilmektedir ki oOzellikle son iki yil icerisinde tetrasiklinlerin
enzimatik (Wen ve dig., 2010) ve biyolojik parg¢alanma (Shi ve dig., 2011) potansiyelleri
iizerinde arastirmalara yeni baglanmustir.

Ileri biyolojik giderim prosesi olan MBR ve MB{R sistemleri bu tiir kirleticilerin

aritimina alternatif saglamaktadir.

2.7.2.1. Membran Biyoreaktorler

MBR’nin 6nemli bir 6zelligi; camurun bekletme siiresinin ikincil aritim yontemiyle
elde edilenin ¢ok daha iizerinde seviyelere ¢ikarilmasidir. Bir ¢ok kaynakta membran
biyoreaktorlerinin yiiksek camur yast ile spesifik bilesiklerin biiylik cogunlugunun

gideriminin gerceklestigi gosterilmektedir (Wettstein, 2004; Gobel ve dig., 2007). Sucul
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cevre i¢cin membranlarin Onemi kanalizasyondan tehlikeli maddelerin gideriminin
gelistirilmesi i¢in potansiyel olarak uygulanan bir sistem olmasidir. Bunun en 6nemli
nedeni katilarin tamamen bekletilmesidir. Hidrofobik organik maddeler ¢camur iizerine
birikme egilimindedir. Bu nedenle biitiin bakteriler sistemde tutulur. Istenilen bilesiklerin
giderimi bakterilerin adaptasyonu ile miimkiindiir (Ivashechkin ve dig., 2004). Atik su

aritiminda genellikle mikro ve ultra filtrasyon membranlar1 kullanilir.
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3. ILERI BiYOLOJIiK ARITMA PROSESIi MEMBRAN BiYOFIiLM
REAKTORLERI (MBfR)

Hidrojene dayali membran biyofilm reaktorii (MBfR), 0Ozellikle oksitlenmis
kirleticileri biyolojik olarak indirgeme yetenegine sahiptir. Elektron verici olarak
hidrojenin kullanilmas1 nedeniyle bircok avantaji mevcuttur (Rittmann, 2007). Bu
avantajlara kisaca deginirsek;

e H, oksitleyici bakteri, biitiin okside olmus kirleticileri indirgeyebildiginden dolay1

genel bir elektron verici olarak kullanilabilir niteliktedir.

e H, gazi, karbon kaynagi olarak inorganik karbonu kullanan ototrofik bakteri
tarafindan oksitlenmektedir. Organik karbona ihtiyag¢lar1 yoktur dolayisiyla asir1 bir
biyokiitle tiretimi de s6z konusu degildir.

e (Cogu durumda, H, gazi kirletici indirgenmesi i¢in elektron esdegeri bakimindan en
diisiik maliyete sahiptir.

e H, gaz1 endiistride yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. Nakliyat ve depolanmasi
oldukca kolay ve gilivenilirdir.

e H,’nin insanlara toksik higbir etkisi yoktur ve elektron kaynagi olarak kullanilmasi
durumunda atik olusumu da s6z konusu degildir.

e Istendiginde, elektroliz ile H,’e ihtiyac hissedilen yerde iiretilebilir.

MBI{R, biyolojik olarak indirgenme i¢in H,’nin biitiin avantajlarimi saglamaktadir.
Membran biyofilm reaktorii gelistirilmeden 6nce H,’nin mikroorganizmalar igin elektron
verici olarak kullanilmasi iki nedenden dolayr pratik olmadigi i¢in uygulanmamistir.
Birincisi; Hy’nin sudaki ¢Oziniirliigliniin oldukca diisiik olmasi, ikincisi ise; Hy’nin
kabarcikli bir sekilde suya verilmesi durumunda diisiik ¢oziiniirliikten dolayr yliksek
miktarda H,’nin atmosfere kagisi ve dolayisiyla oldukga diisiik verim elde edilmesidir.
MB1R bu iki olumsuzlugu ortadan kaldirmaktadir (Lee ve Rittmann, 2002; Hasar ve dig.,
2008).

MB{R, membranin dis yiizeyinde olusan biofilme, membranlardan basinghh gaz
verilmesine dayanan, son zamanlarda su ve atiksu aritimi icin gelismekte olan bir
sistemdir. Bir basingli substrat gaz kaynagi ve membran dis yiizeyinde olusan biyofilme

dayanmaktadir. MB{R, oksijen kullanildiginda azot ve karbon giderimini, hidrojen
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kullanildiginda oksitlenmis kirleticilerin indirgenmesini kapsayan ¢ok sayida aritim igin
uygunlugunu ortaya koymustur. Yiiksek gaz kullanim verimliligi, diisiik enerji tiikketimi ve
diisiik arazi ihtiyaci ile bilyiik faydalar saglamaktadir. ilk ticari MBfR sistemleri son
zamanlarda piyasaya ¢iktig1 goriilmektedir (Martin ve dig., 2012).

Bazi ¢oziinmiis gazlar, mikrobiyal giderim siirecleri icin elektron vericisi veya alicis1
olarak kullanilmaktadir. Ornegin, ¢dziinmiis oksijen, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ile
aktif camur isleminde amonyum oksitlemek icin aerobik mikroorganizmalar tarafindan
kullanilir; hidrojen, oksitlenmis kirletici maddelerin ve halojenlenmis organik kirleticilerde
mikrobiyal azalma ve metan organik bilesiklerin genis bir yelpazede cometabolic
oksidasyonunu destekler. Bir¢ok gaz substratlarin ¢ok yonliiliikk ve verimlilik saglamasina
ragmen, sulu ortamlarda diisiik ¢oziiniirlikleri pratik kullanimlarmi sinirlar. Aktif camur
siirecinde, stirekli oksijen tiiketilmesi sorunu hava kabarciklari ile ¢oztimlenir. Ne yazik ki
gaz kabarciklar1 biiyiik miktarda enerji gerektirir ve sudan sera gazlar1 ( 6rnegin, metan ve
azot oksit gibi) ve ugucu organik bilesiklerin salinmasina yol agar. Ayrica bu yaklasim,
hidrojen ya da metan gibi pahali veya yanic1i gazlar icin olanaksiz oldugunu
gostermektedir. Mikroorganizmalara ¢0ziilmiis gazlar temini i¢cin daha etkili bir yontem
gaz diflizyon membranlaridir. Membranm dis yiizeyine bagli bir biyofilm lizere membran
duvar1 boyunca yayilan gaz, basingl hale getirilebilir. Hava ya da oksijen saglamak i¢in
kullanildiginda, bu islem, genellikle, bir gazli membran-biyoreaktér ( MABR ) olarak
adlandirilir. Membran destekli biyofilm reaktéor (MSBR) ( Stricker ve dig., 2011) ve
membran biyofilm reaktor (MBfR) (Rittmann , 2006), daha genel terimlerdir (Martin ve
dig., 2012).

3.1. MBfR ile Yapilmis Cahsmalar

3.1.1. MBfR da Nitrat ve Perklorat Giderimi

Yapilan bir calismada, MBfR sistemde nitratin indirgenme kinetigi arastirilmistir
(Lee ve Rittmann, 2002). Calisma sonunda, nitrat yiizey yiikii ile gaz basmcmnin degisimi,
denitrifikasyon siirecini etkiledigini gostermislerdir. Nitrat ylizey ylkiiniin artmas1 H;
basinci icin, yliksek nitrat ve nitrit konsantrasyonlarma sebep olurken, H, gaz basmcinin
artmasi nitrat ve nitritin tam olarak okside olabilecegini gdstermistir. Yapilan diger bir
calismada da uygun gaz basinct ve yiizeysel yiikkleme ile iyi bir denitrifikasyon

saglanabildigini gosterilmistir (Lee ve Rittmann, 2002). Kinetik sonuclarma bagli olarak
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denitrifikasyonu etkileyen 5 ana faktor belirlenmistir. ilk olarak, H, gaz basmcinin
artmastyla elektron alicis1 ve yiiklemeler acisindan giderim yilizdelerinin arttig1
belirlenmistir. ikinci olarak, elektron alicisina verilen H, basmcimna bagl olarak elektron
alicinin yiikiiniin azalmas: diisiik ¢ikis konsantrasyonuna ve giderim yiizdesinin artigina
sebep oldugu goriilmiistiir. Ugiincii olarak yiiksek nitrat yiiklemesi ve diisiik H, gaz
basincinda, nitrat gideriminin diisik olmast ( %10 un altinda), nitrit olusumunu
etkilememistir. H, basincinin yiiksek olmasi paralelinde nitrat yiiklemesinin diisiik oldugu
durumlarda (Srn. nitrat yiikii 0.07mg-N/cm®-d ve H, basinct 2.5 psi den biiyiik) nitrat
giderimi % 99.9° dan daha fazla olmakta ve nitrit olusumu ise ihmal edilebilir seviyede
olustugu belirlenmistir. H, gaz1 kisitlanan substrat olarak kullanildiginda nitrit birikimi
6nemli bir parametre olarak goziikmektedir. Nitrat yiiklemesi 0.16 mgN/cm’-d’den fazla,
H, gaz basincinin ise 5.5 psi oldugu periyotta nitrat giderimi sinirlanmamis ve %90’dan
fazla giderim verimi elde edilmis olup az da olsa (5.5 mgN/cm’-d) nitrit birikimine
rastlamlmistir. Benzer sekilde nitrat yiiklemesi 0.16 mgN/cm’-giin’den az ve H, gaz
basinci 2.5 psi den diistik oldugu durumda nitrat giderimi sinirlandirilmamis olup nitrit
birikimi 1.5mgN/L dolaylarinda olustugu goriilmiistiir. Dordiincii olarak 1iyi perklorat
giderimi, 1yi bir toplam azot giderimiyle basarilabilmistir. Bu duruma tesadiifen 0.5 ppm’in
altinda nitrat, 0.1 ppm’in altinda nitrit ve 2 ppm’in altinda perkloratin mevcudiyetine
rastlanilmistir. MBfR’da toplam azot konsantrasyonunun c¢ikis degerinin Sl¢iimii, ayni
zamanda perklorat Olglimiiniide pratik bir yontem oldugu anlasilmistir, ¢iinkii toplam

azotun Olctilmesi perklorata gore daha kolaydir.

3.1.2. MBfR da Selanat ve Nitrat Giderimi

Hava diizenlemelerinin artmasiyla kurulmasi zorunluluk haline gelen BGD (baca
gaz1 desiilfirizasyonu) sistemleri, komiirle calisan gii¢ tesislerinde baca gazi
destilfirizasyonu sistemi fazla elektrik kullanmaktadir. Islak kire¢ tas1 yikayicilari buna bir
ornektir (Chu ve dig., 2006). Bu sistemler yliksek konsantrasyonda nitrit, nitrat ve selanat
iretmektedir. Bunlarin desarj edilmeden giderilmesi zorunludur. BGD suyun da toplam
inorganik azotu (nitrit ve nitrat azotu), selenattan daha fazla bulunmaktadir. Selenat, baca
gaz1 desiilfirizasyon suyunun klasik metodlarla giderimi ¢ok zor iken, biyolojik olarak
gideriminde nitrat, nitrit ile birlikte elektron alicis1 olarak kullanilabilmektedir (Chung ve
dig., 2006). Indirgenmis iiriin olan N, gazi deniz suyundan yayilmakta ve elementer

selenyum, kirletilmis deniz suyundan ¢oziinmeyen kat1 olarak ayrilabilmektedir. Elektron
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vericiler olarak organik asetat veya inorganik H, gazi kullanilabilmektedir (Zhang ve dig.,
2008; Oremland ve dig., 1989; Fujita ve dig., 2002). H, ye dayali membran biyofilm
reaktorleri, kabarciksiz olarak adlandirilan gaz transfer membranlar1 igermektedir. Bu
membranlar H, gazinin mikroorganizmalara direk olarak ge¢mesini saglayarak, H, gazinin
indirgemesini ve nitrat, nitrit, selenatin yiikseltgemesini saglamaktadir. Daha o6ncede
yapilan c¢alismada da nitratin ve perkloratin indirgenmesi gosterilmistir (Chung ve dig.,
2007; Van Ginkel ve dig., 2008). Ayrica nitrat ve selenatin es zamanlh giderimleri de
calismalarda mevcuttur (Van Ginkel ve dig., 2010). Van Ginkel, baca gazi
destilfirizasyonu suyunda, H, gazinin kisithh olmaksizin eszamanli nitrat ve selenatin
indirgenmesini ¢alismis ve asid yikamasindan sonra 1. sistem tekrar calistirilmis ve BGD
suyu 500 ppm nitrat azotu ve 36 ppm Se igermekte ve hidrolik ylikleme hiz1 0.016 ml/dk
olarak belirlenmistir. 40. giinden sonra 1. evrede sirasiyla nitrat ve selenat %98 ve %
99’dan fazla giderilmistir. Sirasiyla nitrat ve selenat, 92 ve 83. giinde %98 ve %99 olarak
giderilmistir. Yapilan bu ¢aligma gostermistir ki es zamanli nitrat, nitrit ve selenat biyolojik
olarak giderilebilmistir. Cikis Se miktar1 50 ppb nin altina diismiis, buda Se’ n desar;j
standartlarinin altinda oldugunu gdostermektedir. Selanat diisiik konsantrasyonlara
diismeden, nitrat ve nitrit tam olarak giderilememistir. Buda selenatin nitrit ve nitrattan

sonra indirgenecegi anlamina gelmediginin gostergesidir.

3.1.3. MBfR da KOI ve Nitrat Giderimi

Aktif mikroorganizma tabakasi olarak bilinen biyofilm, membran gibi gegirgen
yiizey lizerine bagl biiyiime olarak tutunup aritimi gergeklestirir (Rittmann, 2007). Atiksu
aritiminda gaz substrat1 olarak oksijen kullanilabilir. Elektron alic1 olarak oksijen, organik
maddeleri ve amonyumu oksitlemektedir. Ayrica MB{R sistemlerinde gaz substrat1 olarak
hidrojen de kullanilabilmektedir. Burdada hidrojen elektron verici olarak kullanilmakta ve
denitrifikasyonda nitrit ve nitrati azot gazina dotistiirmektedir. Hidrofobik gaz transfer
membranlari, oksijen ve hidrojenin suya diflize olmasmni saglamaktadir. Dolayisiyla bunlar
kabarciksiz gaz transfer membrani olarak da tanimlanabilmektedir. Bu sistemde gaz
diizenli olarak (ne fazla ne de eksik) sisteme verilmektedir.

Hidrojeni inorganik elektron verici olarak kullanip, igme suyunda bir veya birden
fazla oksitlenmis bilesigi indirgenme calismalar1 en 6nemli 6rneklerden biridir (Lee ve
dig., 2000, 2002, 2003; Ergas ve dig., 2001; Rittmann ve dig., 2004; Shin ve dig., 2005a;
Rittmann, 2006, 2007). Hidrojen elektron verici olarak kullanildigindan dolay1 biyofilm
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toplulugu, H, oksitleyen Ototroflar olarak baskin olmuslardir. Bundan da anlasiliyor ki
artik elektron verici olarak organik maddenin kullanilmasma gerek yoktur. Bu
avantajlardan dolayr membran biyofilm reaktoérleri, sudaki nitrat, perklorat, selenat,
kromat, arsenat, trikloreten, trikloretan ve kloroformu gidermek icin kullanilmistir
(Nerenberg ve dig., 2002; Chung ve dig., 2006, 2007b; Rittmann, 2007; Hasar, 2009;
Hasar ve dig., 2011).

3.1.4. MBfR da Arsenat Giderimi

As (+5) degerlikli arsenat kanserojen olup, diinyanm biiyiik bir kisminda 6zellikle
yeralt1 sularinda, 6nemli problemler olusturmaktadir. +3 degerli arsenat +5 degerli arsenata
oranla ¢ok daha hareketli ve toksiktir. Bu yiizden klasik aritim sistemlerinde +5 degerlikli
arsenatin +3 degerlikli arsenata indirgenmesi yolunda bir hedef planlanmamaktadir. Ayrica
As(+5)’1 As(+3)’e indirgemek, arsenat1 aritmak anlamma gelmemektedir. Ciinki +3
degerlikli arsenat Fe ile birlikte ¢amura adsorplanabilmektedir. Ayrica arsenik in akut
toksisitesi de ¢ok iyi bilinmektedir. Ornegin 70-180 mg arsenatin yutulmasi halinde
insanlar i¢in Oliimcil sonuglar dogurmaktadir (Leonard, 1991). Baz1 diisiik miktardaki
dozlar1 solunumda, kardiyovaskiiler ve sinir sisteminde diisiik akut etkileri gosterildigi
bildirilmistir (Jain ve Ali, 2000). Suda ki arsenige maruz kalma ciddi dermatolojik etkilere
sebep oldugu da calismalarda mevcuttur. Diyabet ve siyah ayak hastaliklarina kap1 actigi
belirtilmistir (Lu ve dig., 1991; Smedley ve dig., 2002). Epidemololojik ¢alismalar,
gostermistir ki; arsenik deride, mesanede, akcigerde, karacigerde ve bobreklerde kansere
yol actig1 bildirilmistir (Hindmarsh, 2000). Ayrica arsenik insan viicuduna gii¢clii bir
sekilde absorplanabilmektedir (Hindmarsh ve Mc Curdy, 1986). Arsenik kontaminasyonu
genellikle insan faaliyetleri sonucunda olugmaktadir. Bunlar madencilik atiklarindan,
aritma camurundan, petrol rafineri atiklarindan, tarimsal kimyasallardan, ugucu kiillerden
kaynaklanmaktadir (Grossl ve dig., 1997). Normal denitrifikasyon sartlar1 altinda 6zel bir
ast kullanilmadan, +5 degerlikli arsenigin +3 degerlikli arsenige indirgenmesi hizli bir
sekilde gerceklesmistir. Indirgenen arsenigin ¢ogu ¢dziinmiis halde bulunmustur. Siilfat
yiiklemesi diizgiin bir sekilde azaltiginda, arsenigin ortalama giderim verimi artmistir. Kisa
siireli denemeler gostermistir ki besleme suyunda arsenat, nitrat ve siilfat konsantrasyonlari
arsenik indirgenmesini Onemli derecede etkiledigi belirtilmistir. Ozellikle siilfat
yliklemesinin azaltimasiyla ya da denitrifikasyonda hidrojen icin rekabet azaltimasi

arsenigin +5 degerlikten +3 degerlige indirgenme hizini arttirmustir. Siilfat rekabeti
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olmadan +5 degerlikli arsenik indirgenmesi maksimum %68 dolaylarinda oldugu
belirlenmistir. Buda gosteriyorki arsenigin indirgenmesinde siilfat, iyi bir rekabet¢idir.
Boylece siilfat yiiklemesi arsenigin indirgenmesinde ve gideriminde Onemli bir faktor

oldugu anlasilmaktadir.

3.1.5. MBfR da Krom(+6) Giderimi

Krom (+6), icme suyunda ve atiksuda mutajen ve kanserojen ozellik gostermektedir.
Krom (+6) basit ve tehlikeli olmadan, krom (+3)’ e biyolojik olarak indirgenmeli ve
Cr(OH)s olarak cokelmelidir. Kromat yaygin bi sekilde deri tabaklamada, metaliirjide,
elektrokaplamada, petrol rafinerinde, tekstil iiretiminde, kagit hamuru tiretiminde kullanilip
cevreye desarj edilmektedir (Barnhart, 1997). Krom dogada +6 ve +3 degerlikli olarak
bulunmaktadir. Krom (+3), diisiik toksisite etkisi olup, notr pH da ¢oziinmemis sekilde
hidroksit ¢okelegi olusturmaya meyillidir (Palmer ve Wittbrodt, 1991). Krom (+6) ise suda
¢oOziiniir halde olup, dolayisiyla hareketli olarak bulunmaktadir (Dragun, 1988). Yiiksek
konsantrasyindaki krom (+6), deride, gozde, mukoza zarinda, mide ve bagirsakta kuvvetli
tahris etme Ozelligine sahiptir. Kromatin konvensiyonel sistemlerle giderimi miimkiin
olmay1p ancak ileri aritma prosesleri olan; ters osmoz, iyon degistirme, membran filtrasyon
ve elektrodiyaliz ile giderimi s6z konusudur. Ancak bu sistemlerin pahali olmasi ve
camurdan aritmak i¢in tekrar bir aritma ihtiyaci gerektirmesi bu sistemlerin uygulanisini
kisitlamaktadir (Komori ve dig., 1990). Bundan dolayr krom(+6)’nin biyolojik olarak
indirgemesi uygun goriilmemektedir (Lovley ve Coates, 1997). Biyolojik indirgemede ilk
olarak krom(+3) olusmakta ve buda hidroksitlerle birleserek Cr(OH); c¢okelegini
olusturmaktadir. Olusan ¢okelek basit filtrasyon iiniteleriyle giderilebilmektedir. Organik
karbon olarak hayvan samani ve tiirevleri kullanildiginda, siilfitin yoklugu durumunda
krom(+6) nitrat indirgeyici bakteriler tarafindan direk indirgenebilmektedir (Vainshtein ve
dig., 2003). Melas ve nitrat ilavesi, pH, sicaklik ve diger elektron alicilar gibi ¢evresel
sartlar saglandiginda, anaeorobik sartlar kromat indirgenmesini tesvik etmektedir.
Bakteriler krom(+6) indirgemede elektron verici olarak H, gazini da kullanabilmektedir
(Marsh ve Mclnerney, 2001). H, ye dayali membran biyofilm reaktorleri (MBfR) kromun
indirgenmesinde ideal bir 6totrofik biyolojik reaktordiir (Lee ve Rittmann, 2000, 2002,
2003). H, insanlar i¢in zararsiz, organik elektron vericilere gére daha ucuz ve hi¢ kalintis1
olmayan, dolayisiyla bakteriyel biliyiimeyi tesvik eden, ilave oksijen ihtiyacina gerek

duyulmayan ve MBfR da %100’ e yakin kullanilan bir bilesiktir (Lee ve Rittmann, 2002).
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+6 degerlikli kromun +3 degerlikli kroma indirgenmesi, ¢evresel bir as1 ile MBfR da
denitrifikasyon sartlar1 altinda hizli bir sekilde gerceklesebildigi calismalarda mevcuttur.
H, gaz basinci veya yiik arttirildiginda +6 degerlikli kromun indirgemesinin arttig1 da yine
calismalarda mevcuttur. Kisa stireli denemeler giristeki kromat yiikiiniin, H, gaz basmcinin
ve nitrat konsantrasyonunun, krom indirgemede Onemli etkisi oldugunu bildirilmistir.
Ozellikle H, gaz basinc1 ve H, paydaslar1 arasindaki rekabet, indirgeme mekanizmasini
etkiledigi bildirilmistir. Krom indirgenmesinde, etkin pH notiir civarlarindadir. +6
degerlikli krom, siilfat indirgenmesini inhibe etmektedir. Cokelme testleri, pH ayariyla
kromun +3 degerlikli hidroksit bilesigi olarak ¢dkeltilebilinecegi gosterilmis olup, bu
cokeleklerin filtrasyon ile giderilebildigi de ¢alismalarda mevcuttur. Bu ¢aligmalar MBfR

sistemlerinin, su ve atiksuda, krom gidermede Oncii bir proses oldugunu gostermistir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Membran Biyofilm Reaktorler (MBfR)

Calismada biri hidrojene dayali digeri oksijene dayali membran biyofilm reaktor
olmak tizere toplam 2 adet laboratuar Ol¢ekli membran biyofilm reaktor (MBfR)
kurulmustur. Kurulmus olan membran biyofilm reaktor Sekil 4.1°de goriilmektedir. Her bir
membran biyofilm reaktorii, birbirine sirkiilasyon pompasi ile bagli 2 adet kolondan
olusmaktadir. MBfR’in ana membran kolonu cam tiip igerisinde 40 adet hidrofobik
hollow-fiber gaz transfer membranini igermektedir. Diger kolon ise biyofilm numuneleri
almak icin kullanilan 10 adet hidrofobik gaz transfer membranini igermektedir. Membran

biyofilm ana modiiliiniin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1°de verilmistir.

sze CP2 gan
Kapa ! Cikss
Ana Modiil
— Nurmmne Modilii
10 adet fiber
) Deristaltik Pompa
%/ (100-150)xQ
Hl e l:}2 gan

Sekil 4.1. Membran biyofilm reaktor (MBfR) diizenegi
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Tablo 4.1. Membran biyofilm reaktér modiiliiniin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Degeri
Tiip uzunlugu, cm 22
Tip ¢api, mm 17
Fiber dis cap1, pm 605
1. Kolon Fiber sayisi, adet 40
2. Kolon Fiber sayisi, adet 10
Fiber aktif uzunlugu, cm 28
Tek fiber yiizey alani, cm” 5,0
Toplam fiber yiizey alani, cm” 250
Geri devir hizi 150.Q
Hacim, ml 150

4.2. Membran Biyofilm Reaktérlerin Isletime Ahnmasi

H,; MBI1R reaktorii 2 psi basing ve diger MB{R reaktorii de 2 psi O, basinci altinda
10 saatlik bekletme siiresinde ve 150(Q) oranindaki sirkiilasyon hizinda c¢alistirilmaya
baslanmustir. Bir haftalik 6lii sartlarda calistirma ile gaz sartlandirmasi saglandiktan sonra,
H,-MB1{R ¢oktiiriilmiis anaerobik ¢amurun iist sivisiyla ve O,-MB1R reaktorii evsel atiksu
aritma tesisinden alinan ¢oktiiriilmiis aktif gamurun {ist sivisiyla agilanmistir. Elektron alici
olarak H,’ni ve elektron alic1 olarak O,’ni kullanan biyofilm, hidrofobik membran {izerinde
gelismeye basladiktan sonra reaktorlere tetrasiklin - beslemesi yapilmistir. Olasi
fotokatalitik par¢alanmalar1 6nlemek amaciyla yani 151k etkisini onlemek i¢in reaktorler

aliminyum folyo ile kaplanmistir.

4.3. Isletim Sartlan

Kurulan reaktorler farkli O, ve H, gaz basinglar1 altinda, farkli hidrolik bekletme
siirelerinde (HRT) ve besleme debisinin 100-150 kat1 hizinda geri devir ile isletilmistir.
Giris debisinin 100-150 kat hizinda ana ve numune modiilii arasinda yapilan sirkiilasyon
her iki modiil isletim sartlarinin tek reaktorii yansitmasi i¢in yapilmistir. Geri devir Watson
Marlow 323S marka peristaltik pompalarla saglanmistir. Ik 90 giin aklimasyon ¢alismalari
yiiriitiilmiistiir. ik 30 giin hidrolik bekletme siiresi 10 st ve H, gaz basinci ise 2 psi’de

tutulmustur. Daha sonra HRT 24 st’e cikarilarak aklimasyon c¢alismalarina devam

33




edilmistir. 90’mc1 glinde 2 psi gaz basinct altinda HRT degeri 18 st’e diisiiriilerek
calismalara devam edilmistir. Bu siirecte de klortetrasiklin (CTC) konsantrasyonlar1 0.4-

0.5 mg/L araliginda tutulmustur.

4.4. Sentetik Besleme Suyu

H,-MB1{R reaktorleri nitrat+CTC igerikli sentetik su ile, O,-MB1{R reaktorii ise
amonyum+CTC icerikli sentetik su ile beslenmistir. CTC stok ¢ozeltisi, Sigma marka %75
saflikta chlortetracycline hydrochloride kimyasali kullanilarak distile su ile hazirlanmistir.
Besleme sular1 Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’te gosterilen makro ve eser ¢ozeltiler hazirlandiktan
sonra 1 litrelik amber cam siselerden Watson Marlow 205S marka peristaltik pompa ile
reaktorlere beslenmistir. CTC istenen konsantrasyonda gilinlik hazirlanip diger bir
peristaltik pompa vasitasiyla reaktor girisinde beslemeyle karistirildiktan sonra reaktorlere

verilmistir.

Tablo 4.2. Sentetik besleme suyu igerigi

H,-MBI{R reaktorii 0,-MB{R reaktorii

Kimyasal Miktar Kimyasal Miktar
NaNOs, g/L 0.122 (NH4)2S0Oq4, g/l 0.095
KH,PO,, g/l 0.128 NaHCO;3, g/L 0.25
Na,HPO4.12H,0, g/L 1.1 KH,PO,, g/L 0.68
MgS0,4.7H,0, g/L 0.2 MgS0,4.7H,0, g/L 0.05
CaCl,.2H,0, g/L 0.001 Na,HPO4.12H,0, g/L 1.79
NaHCO;3, g/ 0.125 CH3COO.3H,0, g/L 0.024
FeS04.7H,0, g/L 0.001 CTC, mg/L 0.1-0.4
CTC, mg/L 0.4-0.5 Eser mineral ¢6zelti, ml 1
Eser mineral ¢6zelti, ml 1

34



Tablo 4.3. Eser mineral ¢6zelti bilesimi

Kimyasal Miktar
ZnS04.7H,0, pg/L 100
MnCl,.4H,0, pg/L 30
H;BO;, pg/L 300
CoCl,.6H,0, pg/L 200
CuCl,.2H,;0, pg/L 10
NiClL.6H,0, pg/L 10
Na,SeOs, ng/L 30

4.5. Analitik Metotlar

Membran biyofilm reaktoriin performansmi belirlemek i¢in reaktorlerin girisinden
anlik ve c¢ikisindan ise iki saatlik kompozit numuneler alinmak suretiyle numunelerde; pH,
amonyum azotu (NH4-N), nitrit azotu (NO,-N), nitrat azotu (NOs3-N), ve CTC ve CTC
parcalanma iirlinlerinin analizleri yapilmistir. pH degerleri Thermo Scientific marka pH
metre ile, NH4-N, NO,-N ve NOs3-N konsantrasyonlar sirastyla 6l¢ctim araligi 2-150 mg/L
NH4-N, 0.002-1 mg/L NO,-N ve 0.1-25 mg/L NOs-N olan Merck test kitleri kullanilarak
Merck Spectroquant Nova 60 cihazi ile tayin edilmistir. CTC analizleri Shimadzu marka
yiiksek performanslt sivi kromatografi (HPLC) ile yapilmistir (Sekil 4.2). Analizde mobil
faz olarak pH’s1 2.45-2.55 araligina ayarlanmis 20 mM (NH4)H,POj4 ile HPLC safligindaki

asetonitril karisimi kullanilmig olup analize ait bazi sartlar asagida verilmistir.

Akis hiza : 1.2 mL/dk

Max. Basing limiti : 20 mPa

Dedeksiyon : 269 nm

mFA : 20 mM (NH4)H,POy4 (pH: 2.45-2.55)
mFB : HPLC safliginda asetonitril

Kolon : RESTEK ALLURE Biph 150x4,6 mm
Kolon sicakhgi :25°C

Analiz siiresi 113 dk

35



- L s
oW o R O

=

; S klortetrasiklin
9 o4
o x
'5-: E 5 3, =
] - £ = = &
L |
HEEE RN
. o I_‘ Ay [ S | S —
E
0.0 P 50 s 10.0 " mn
¥l Mo intensXy : 120,075

Sekil 4.2. Yiiksek performansl stvi kromatografisi (HPLC) ve CTC kromotogramlari

CTC ara iiriinlerinin analizi ise boliimiimiiz laboratuvarinda bulunan API 3200 Q
TRAP marka LC-MS/MS cihaz1 (Sekil 4.3) kullanilarak tayin edilmistir. Analize iliskin

bazi bilgiler agagida verilmistir;

Mobil faz A: Su+ % 0,1 formik asit

Mobil faz B: Metanol+ % 0,1 formik asit

Akis hzi: 0,3 mL/dk

Enjeksiyon siiresi: 15 dk

Enjeksiyon hacmi: 100 pL

Kolon sicakhgi: 40°C,

Kolon Tipi: Venusil XBP C18, (3um, 1004, 2,1x50mm)
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Sekil 4.3. CTC ve pargalanma tiriinleri analizinde kullanilan LC-MS/MS cihazi

Biyofilmde tutunmus olan molekiillerin tayini i¢in kati faz ekstraksiyon islemi
uygulanmistir. Metotta kati1 faz ekstraksiyon kartuslar1 kullanilarak biyofilm iizerindeki
CTC ve parcalanma iiriinleri ekstrakte edildi ve ekstraksiyon ¢ozeltilerinde bu molekiillerin

analizi LCMSMS cihaziyla yapildi.

4.6. Molekiiler Cahsmalar

Reaktorlerin isletilmesi esnasinda farkli isletme sartlarinda MBfR reaktorlerinin
numune alma modiilinden 1 cm kesilerek muhafaza edilmistir. Alman numunelerdeki
etkin mikrobiyal popiilasyonu tespit etmek amaciyla smrasiyla DNA ekstraksiyon,
polimeraz zincir reaksiyonu ve denature gradyan jel elektroforesi (DGGE) teknikleri

uygulanmistir.

4.6.1. DNA Ekstraksiyonu

Alinan Orneklerin DNA ekstraksiyonu i¢in UltraClean Soil DNA izolasyon kiti
kullanilmistir.  Ekstraksiyon islemi asagida detaylica anlatilan protokole gore
gergeklestirilmistir (Taskan, 2013);

1.  DNA extraksiyon tiipii yavas¢a vortekste karistirilmistir.
2. CI ¢ozeltisi kontrol edilmis ve C1 ¢okelmis ise kullanmadan 6nce 60 °C’ye kadar

1sitilmastir.
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11.

12.

13.

14.

15.
16.

17.

18.
19.

60 uL C1 ¢ozeltisi DNA extraksiyon tiipiine ilave edilmis ve birka¢ kez ters diiz
edilip yavasca vortekste karistirilmistir.

Vorteks i¢in kullanilan Mo Bio vorteks adaptdr tiip tutucunun yatay olarak
kullanilmis DNA extraksiyon tiipii 10 dakika maksimum hizda vortekste
karistirilmigs ve daha sonra oda sicakliginda 30 saniye 10000 rpm’de
santrifiijlenmistir.

Tiip igerisindeki tist s1v1 400-500 pL olacak sekilde temiz bir tiipe aktariimistir.
250 pL C2 ¢ozeltisi tiiplere ilave edilmis ve 5 saniye vortekslenmistir. Daha sonra
tiipler 4 °C‘de 5 dakika inkiibe edilmistir.

Tiipler oda sicakliginda 10000 rpm’de 1 dakika santrifiijlenmistir.

Tiip igerisindeki st sivi 600 plL’yi asmayacak sekilde alinarak 2 ml’lik temiz
tiipe aktarilmistir.

C3 ¢ozeltisinden 200 plL alimarak bir tiipe ilave edilmis ve kisa siire
vortekslenmistir.

Tiipler oda sicakliginda 10000 rpm’de 1 dk santrifiijlenmistir.

Tiip icerisindeki iist sivi 750 pL’yi asmayacak sekilde 2 ml’lik temiz tiipe
aktarilmistir.

C4 c¢ozeltisi kullanilmadan 6nce karistirilmis, 1200 ul. C4 c¢ozeltisi tiipe ilave
edilmis ve 5 saniye vortekslenmistir.

Tiip icerisinde 675 pL almarak spin filtreye ilave edilmis ve oda sicakliginda 1
dakika 10000 rpm’de santrifijlenmistir. Spin filtreden geg¢en kisim
uzaklastirilarak islem tekrarlanmistir. Her 6rnek i¢in yiikleme yapilmistir.

C5 c¢ozeltisinden 500 pL spin filtreye ilave edilerek ve oda sicakliginda 10000
rpm’de 1 dakika santrifiijlenmis ve gegen kisim uzaklastirilmistir.

Spin filtre oda sicakliginda 10000 rpm’de 1 dakika santriftijlenmistir.

Spin filtre 2 ml’lik temiz bir tiipe yerlestirilmistir. Bu esnada spin filtre
iizerindeki C5 ¢ozeltisinin sigramasindan kaginilmalidir.

C6 c¢ozeltisinden 100 pL spin filtredeki beyaz membranin merkezine ilave
edilmistir.

Spin filtre oda sicakliginda 10000 rpm'de 30 saniye santrifiijlenmistir.

Spin filtre uzaklastirilmig ve tiip igerisindeki DNA numunesi PCR islemi i¢in -20

°C’de saklanmistir.
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4.6.2. Polimeraz Zincir Reaksiyonu (PCR)

DNA ekstraksiyonu tamamlanan numuneler i¢in PCR uygulamasi yapilarak 16S
rRNA boélgesi ¢ogaltilmistir. Hedef genin ¢ogaltilmasi amaciyla TECHNE /TC-512 marka
PCR cihazi kullanilmistir (Sekil 4.4). PCR reaksiyonu Tablo 4.4’de gosterildigi miktarda
PCR bilesenleri ilave edilerek toplamda 25 pL olarak gerceklestirilmistir. Calismada

kullanilan primerlerin dizilimi Tablo 4.5°de verilmistir. PCR islemi Tablo 4.6’da gosterilen

basamaklar uygulanilarak gerceklestirilmistir (Taskan, 2013).

s’

Sekil 4.4. PCR isleminde kullanilan TECHNE /TC-512 marka cihazin gériiniimii

Tablo 4.4. PCR analizi icin kullanilan malzemeler ve karisim oranlar

Kimyasal Adi Konsantrasyon Miktar (uL)

Taq Buffer 10X 2.5
MgClI, 25 mM 0.5
dNTP 10 mM 0.5
Forward Primer 10 mM 0.5
Reverse Primer 10 mM 0.5
Taq polimeraz _ 0.125
DNA B 1
Niikleaz free su . 19.375
Toplam _ 25
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Tablo 4.5. PCR ¢alismasinda kullanilan primerlerin baz dizilimleri

Primer Baz Dizilimi

Forwa (5°-
rd CGCCCGCLCACGELCGEEaEaEGaEaaacaaaEaErAcaaaaaaaecraca
Revers

) (5-CCGTCAATTCMTTTGAGTTT -3")

Tablo 4.6. PCR analizinin islem basamaklar1

Islem Basamag Sicakhk C Siire
ilk Denaturasyon 95 5dk
Denaturasyon 95 30 sn
Tutunma 50 1 dk
Uzama 72 2 dk

4.6.3. Agaroz Jel Elektroforezi

PCR islemi tamamlandiktan sonra islemin basarisin1 géormek amaciyla elde edilen
PCR firiinleri %1°lik agaroz jelde kosturulmustur (Sekil 4.5). Bu islem i¢in 10X konsantre
TBE (Fermentas marka) tamponu kullanilmistir. Mikrodalga firinda kaynatilarak agarozun
TBE igerisinde ¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonra 5 pL etidyum bromiir ilave edilerek jel
tepsisine dokiilmiistiir. 5 pLL PCR {irtinii ve 2 pL yiikleme boyasi ile karistirilarak kuyulara
yiikleme yapilmistir. PCR iirtinleri 90 V’da 20 dakika yiiriitiilmistiir. Yiiriitme isleminden
sonra jel goriintileme cihazt (Vilber Lourmat) ile hedeflenen genin cogaltilip
cogaltilmadig1 belirlenmistir. Cogaltildig: tespit edilen PCR iiriinleri denature gradyent jel
elektroforezinde kullanilmistir (Taskan, 2013).
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Sekil 4.5. Thermo marka agaroz jel elektroforezinde DNA kontrolii

4.6.4. Denatiire Gradyan Jel Elektroforezi (DGGE)

PCR islemi ile karigik Kkiiltiir igerisindeki saf DNA’larin hedef bolgeleri
cogaltildiktan sonra DGGE islemine tabi tutularak saf DNA’larin elde ede edilmesi
saglanmistir. DGGE iglemi INGENY Phoru JLO31 cihazi ile yapilmistir (Sekil 4.6).
Denaturant konsantrasyonu %40-%60 olacak sekilde jel gradyani olusturulmustur. DGGE
rezervuar:t 1XTAE ile doldurulmus ve DNA o6rnekleri 600C ve 85 V’da 16 saat siireyle
yiiriitiilmiistiir. 16 saat siire sonunda jel 30 dk 1X sybr gold (Invitrogen marka) boyasi
icerisinde bekletilmistir. Boyama islemi tamamlandiktan sonra jel UV goriintiileme
sistemine almarak goriintiisii alinmistir. Daha sonra karanlik odada UV 15181 altinda her bir
DNA bant steril bistiiriler yardimiyla kesilerek PCR tiiplerine alinmigtir. Her bir 6rnek
iizerine 20 pl niikleaz icermeyen su ilave edilmistir. Saf DNA 6rnekleri GC klampsiz
primerler kullanilarak ayni PCR protokolii ile ¢ogaltilmistir. Elde edilen PCR {iriinleri
DNA sekans analizine gonderilmistir (Taskan, 2013).
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Sekil 4.6. DGGE cihazinin genel goriintimii

4.7. Aki1 Hesaplan

Hesaplanan her bir kirletici akisi, bize hedef kirleticinin biyofilm tarafindan ne

kadarmin giderildigi hakkinda sayisal bilgiler vermektedir.

Js = Q.(Co—C) /A

Burada; Js kirletici akisi ( mg/m’.giin), Q akis hiz1 ( ml/giin ), Co baslangic kirletici
konsantrasyonu (mg/l), C ¢ikis kirletici konsantrasonunu (mg/l) ve A membran yiizey

alanini (m?) gdstermektedir.
Yiizeysel yiik hesaplarinda ise su formiilden yararlanilmistir;
So = Q.Co/A

Burada; So vyiizeysel yik (mg/m’.gin), Q akis hizi (ml/st), Co baslangic kirletici

konsantrasyonu (mg/l), A membran yiizey alanini (m®) gdstermektedir.
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Ayrica, herbir kirleticinin H, ve O, esdeger akilarida, asagida ki reaksiyonlar geregi

hesaplanmistir;
C22H23CIN208 + 375 H2 —> 22CH4 + 2NH3 + HCl + 8 H20
Ju =0.178 Jerc
C22H23CIN208 + 48502 —> 22C02 + 11H20 + Cl + 2NO3 + H
Jo2=1.86 Jcrc
NH4 + 202 —> NO3 + 2H + H20
Joonta = 4.57 Inna
2NO3 + 3.5H2 —> N2 + 50H + H20

Jino3= 0.357 Jnos
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Hidrojene Dayali Membran Biyofilm Reaktor Sonuclar

5.1.1. Birincil Elektron Ahci Nitrat (NO3-N) Giderimi

CTC beslemeli H,’ne dayali MBfR reaktoriinde giris nitrat konsantrasyonu ¢alisma
boyunca yaklasik olarak 20-25 mg/L seviyesinde tutulmustur. H,-MBfR reaktorii
calismanin ilk 30 giinliik periyodunda 2 psi H, basmci ve 10 saatlik hidrolik bekletme
siresinde isletilmistir. Bu isletim periyodunda denitrifikasyon siireci gozlenmeye
baslanmig ve denitrifikasyon bakterilerinin biiylimesini hizlandwrmak i¢in hidrolik
bekletme stiresi 24 saat’e kadar ytikseltilmistir.

Isletim siiresinin 60. giiniinden sonra ¢ikis nitrat ve nitrit konsantrasyonlar1 goz
oniinde tutuldugunda denitrifikasyon verimi genellikle % 98’in iizerinde gerceklesmistir.
CTC beslemeli H,-MB{R reaktoriinde nitrit birikmesi gdzlenmemis olup ¢ikis suyu nitrit
konsantrasyonu genellikle 0.01 mg/L’nin altinda 6l¢iilmiistiir. H,-MBfR reaktorii 30-90
gilin araligindaki periyotta hidrojen basinci 2 psi ve HRT 24 saat tutularak kararli bir
biyofilm olusumu saglanmistir. 90-125 giin araligindaki periyotta hidrojen basimnci 2 psi
basincinda sabit tutularak HRT degeri 18 saat’e diisiiriilmiis ve denitrifikasyon veriminde
herhangi bir bozulma goézlenmemistir. Sekil 5.1°de de goriildiigii gibi isletim siiresinin 56
ve 92. giinlerinde yapilan Olglimlerde nitrat konsantrasyonlari ¢ikis suyunda biraz
yiikselmis olsa da calisma silirecinde yapilan diger Ol¢iimlerde baska hissedilebilir bir
bozulma godzlenmediginden bu durum dikkate alinmamistir. Bu nedenle, ¢calismanm 30.
giiniinden sonra CTC ile beslenen H,-MB{R reaktoriinde kararli bir denitrifikasyon siireci
gozlendigi sOylenebilir.

Reaktor isletiminin 176. giiniinde H, gaz basinci 2 psi’de tutularak HRT degeri 15
st’e diistiriilmiistiir. 50 giin (176-225 giin) siiren bu isletim siirecinde denitrifikasyon verimi
genellikle % 97 ve lizerinde gergeklesmistir. Daha sonra ¢alismanin 226. giiniinde H, gaz
basinci, 4 psi’ye yiikseltilmistir. Bu siire¢ 25 giin (226-251 giinler arasi) devam etmistir.
Bu isletim periyodunda denitrifikasyon giderim verimi 100'e yakin gerceklesmistir. Ayrica,
CTC gideriminin de bir 6nceki sartlarda goézlenen % 98 gibi yiiksek giderim verimleri bu
sartta da gozlenmistir. Calismanin 252. giiniinde benzer sekilde HRT 15 st’e tutularak H,
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gaz basmcit 6 psi’ye kadar yiikseltilmis ve yaklasik 30 giin boyunca ayni sartlarda
isletilmistir. Bu periyotta denitrifikasyon siirecinin degismedigi ve denitrifikasyon
veriminin % 100'e yakin degerlerde devam ettigi gozlenmistir. Bu sonuglardan
denitrifikasyon i¢in veya birincil elektron alici olan nitratin indirgenmesi icin HRT 15 st’te
ve 0.4-0.5 mg/L CTC beslemesinde 4 psi’lik H, basincinin yeterli oldugu belirlenmistir. H,
gaz basmmcinin 6 psi degerine yiikseltilmesiyle ikinci elektron alict olan CTCin
indirgenmesinin de ¢ok degismedigi gozlenmistir. Ayrica Sekil 5.1'de gosterildigi gibi
CTC giderimi detaylica verilmistir. 15 st’lik HRT’de farkli gaz basinglar1 altinda reaktér
isletimi yaklasik olarak 110 giinde sonu¢landirilmistir. Calismanin 286. giiniinde gaz
basinci sabit tutularak (6 psi) H,-MB1R reaktoriiniin HRT degeri 10 st’e disiiriilmiis ve
CTC beslemeli reaktor bu isletim sartlarinda isletilmeye devam ettirilmistir. Bu periyotta,
HRT degeri diisiiriilerek nitrat yiiklemesi 1.5 kat arttirilmasina ragmen denitrifikasyon
verimi benzer sekilde % 99'un {izerinde gerceklesmistir. Ayni sartlar 15 giin daha devam
ettirildikten sonra (315. giin) H, gaz basinci 4 psi’ye disiiriilmiistiir. Calismanin 318.
gilinlinde HRT sabit tutularak ( 10 st ) gaz basinci 4 psi’ye diisiiriilmiis ve 26 giin bu sartta
reaktorler isletilmistir. Bu periyotta denitrifikasyon siirecinin pek degismedigi ve
denitrifikasyon veriminin % 97 ve iizerinde devam ettigi gézlenmistir. Gaz basmcinin 4 psi
ye diistiriilmesi ikinci elektron alict CTC giderimini pek fazla etkilememistir. 344. giinde
HRT sabit tutularak ( 10 st ) gaz basinci 2 psi ye diisiiriilmiis ve yaklasik 24 giin de bu
sartta calisilmistir. Bu sartta da denitrifikasyon veriminde pek fazla de§isim olamis ve yine
% 97 dolaylarinda bir giderim verimi gozlenmistir. Bu sonug¢lardan da anlasilacagi gibi
denitrifikasyon i¢in veya birinci elektron alici nitratin indirgenmesi i¢cin HRT 10 saatte ve
0.4 — 0.5 mg/l CTC beslemesinde 2 psi’lik gaz basincinin yeterli oldugu belirlenmistir.
Calismanin 369. giliniinde gaz basinci 6 psi’ye yiikseltilmis ve HRT 7.5 st’e diistiriilmiistiir.
Bu periyotta HRT degeri disiiriilerek nitrat yliklemesinin artmasmna ragmen
denitrifikasyon veriminin pek fazla degismedigi ve %95 dolaylarinda gerceklestigi
gozlenmistir. Yaklasik 25 giin isletimden sonra calismanin 394. giiniinde HRT sabit
tutularak (7.5 st) gaz basinct 4 psi’ye disiirilmiistiir. Gaz basmciin diisiiriilmesiyle
denitrifikasyon verimi goz ardi edilmeyecek kadar arttigi ve % 98 ler dolaylarinda
gergeklestigi gozlenmistir. 412. calisma giinlinde tiim reaktorlerde biyofilm yogunlugu
tespit edilmis ve sirkiilasyon hiz1 arttirilarak biyofilm yogunlugu temizlenmistir.
Temizleme isleminden sonra reaktorler kisa siireli (5 giin) 24 st HRT ve 6 psi gaz

basincinda isletilmis ve 418. isletim giiniinde HRT 7.5 st ve gaz basincit 2 psi’ye
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disiiriilerek bu sart denenmistir. Bu periyotta da denitrifikasyon veriminde pek fazla
degisim olmamis olup % 95 dolaylarinda gercgeklestigi belirlenmistir. 440. isletim giiniinde
biyofilm temizleme isleminden dolayr HRT 7.5 st ve gaz basinci 4 psi 14 giin (440-458
glin) ve 6 psi 21 giin (458-479 giin) tekrar denenmis ve denitrifikasyon veriminde
herhangibir degisim gézlenmemistir.

Calismanin 480. giiniinde HRT sabit tutularak (5 st) gaz basinct 4 psi’ye
disiiriilmiis ve yaklasik 20 giin bu sartta reaktor isletilmistir. Bu periyotta denitrifikasyon
siirecinde hissedilebilir diisiis gdzlenmis ve denitrifikasyon veriminin yaklasik % 90-92
dolaylarinda devam ettigi belirlenmistir. Sabit HRT de gaz basmcinin 4 psi’ye diisiiriilmesi
ikincil elektron alicist CTC giderimini pek fazla etkilememistir. Isletim siiresinin 510.
giinlinde, HRT sabit tutularak (5 st ) gaz basinci 2 psi’ye diisiiriilmiis ve yaklasik 32 giin de
bu sartta calisilmistir. Bu periyotta da denitrifikasyon veriminde pek fazla degisimin
olmadig1 gozlenmis ve yine % 90-92 dolaylarinda bir giderim veriminin oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglardan da anlasilacag: iizere diisiik hidrolik alikonma stirelerinde
(HRT 5 st), denitrifikasyon verimi veya birinci elektron alici nitratin indirgenmesi i¢in ve
0.4 — 0.5 mg/l CTC beslemesinde 6 psi’lik gaz basmcinin etkili oldugu belirlenmistir.
Calismanin 542. giiniinde gaz basinci 6 psi’ye yiikseltilmis ve HRT 2.5 st’e diistiriilmiistiir.
Bu periyotta HRT degeri disiriilerek nitrat yliklemesinin artmasina ragmen
denitrifikasyon veriminin pek fazla degismedigi ve % 92 dolaylarinda gergeklestigi
gozlenmistir. Yaklasik 18 giin isletimden sonra calismanin 560. giininde HRT sabit
tutularak (2.5 st) gaz basinct 4 psi’ye disiirilmiistiir. Gaz basmciin diisiiriilmesiyle
denitrifikasyon veriminin yine pek fazla degismedigi ve % 90-93 dolaylarinda
gerceklestigi belirlenmistir. Calismanin 576. giiniinde HRT sabit tutularak (2.5 st) gaz
basinci 2 psi’ye diisiiriilmiis ve yaklasik 15 giin de bu sartta ¢calismaya devam edilmistir.
Bu sartta da denitrifikasyon veriminde pek fazla degisim gézlenmemis olup ortalama % 92
dolaylarinda bir giderim veriminin gergeklestigi gbézlenmisitir. Bu isletim siireci
sonuclarindan da anlasilacag: tizere 2.5 st’lik hidrolik alikonma siiresinde 2 psi’lik gaz
basincinmn nitrat indirgenmesinde yeterli olacaktir. Isletim siiresinin 592. giiniinde nitrat
indirgenmesi es zamanli giderilen CTC verimi ile kiyaslanarak HRT 1 st’e disiiriilmiis ve
gaz basinci 6 psi’ye yiikseltilerek calismaya devam edilmistir. Yaklasik 17 giin calisilan bu
sartta, denitrifikasyon veriminin % 93 dolaylarinda gerceklestigi belirlenmistir. Calismanin
610. giiniinde HRT sabit tutularak (1 st) gaz basinci 4 psi’ye diisiiriilmiis ve 22 giin bu

sartta calisilmistir. Gaz basincinin diistiriilmesiyle nitrat indirgenmesi veriminde de 6nemli
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Olciide diisiis gozlenmis ve ortalama % 84 civar1 bir gideriminin oldugu belirlenmistir.
Aynmi sartlar altinda CTC gideriminde de diisiisler oldugu goézlenmistir. Bu sonuclarin
calismanin hedeflerinden biri olan es zamanli CTC ve nitrat indirgenmesi hipotezini
destekledigi aciktir. Isletim siirecinin 632. giiniinde yine HRT sabit tutularak (lst) gaz
basinc1 2 psi’ye diisiiriilmiis ve yaklasik 18 giin de bu periyotta calisilmistir. Bu sartta,
sabit HRT de gaz basincinin disiiriilmesiyle denitrifikasyon veriminde yine diisiis
gozlenmis ve % 70-75 civarinda gergeklestigi belirlenmistir. 1 st’lik HRT de tatminkar H,
gaz basincinin 6 psi oldugu sonuglardan anlagilmaistir.

Tim isletim siireci verileri dikkate almnarak nitrat akilar1 ve H, esdegeri akisi
belirlenmistir. Aki, hedef kirleticinin MBfR sisteminde birim zaman ve birim membran
ylizey alaninda ne kadar giderildiginin bir gostergesi olarak hesaplanmistir. Sekil 5.3°te de
goriildiigi gibi HRT’ nin diismesiyle CTC giderimi paralelinde NO;-N gideriminde de
disiisler olmus ancak aki siirekli artmistir. Bu durumun HRT’ nin diismesiyle debide ki
artistan kaynaklandigi sdylenebilir. Ayrica NOs-N gideriminde harcanan H, gaz miktar1 da
esdeger gaz akisi ile belirlenmistir. Hesaplanan herbir gaz esdeger akisi, kirletici
gideriminde harcanan gaz miktar1 olarak da tabir edilebilir. Bu ylizden uygulama alanlar1
ve projelendirme safhalarinda esdeger akilar 6nemli bir yer teskil etmektedir. H,-MBfR
sisteminde herbir NO;-N akismin 0.357 kat1 H, esdegeri belirlenmistir ve sonuglar Sekil
5.4°de gosterilmistir.

Calisma siiresince belirlenen, denitrifikasyon verimi Sekil 5.1°de, farkli HRT ve
gaz basinclarinda giderilen ortalama NOs-N sonuglar1 Sekil 5.2°de ve hesaplanan NO3-N
akis1 ve H, esdeger akist Sekil 5.3 ve 5.4’de verilmistir.
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Sekil 5.1. Isletim siiresi boyunca H,-MBfR sisteminde nitrat azotu (NO3-N) giderimi
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Sekil 5.2. Isletim siireci boyunca H,-MBfR ’de, farkli HRT ve H,-gaz basinglarinda

ortalama nitrat azotu (NOs-N) giderimi
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Sekil 5.3. Isletim siiresi boyunca H,-MB1R sisteminde farkli HRT ve H, kismi basincina
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5.1.2. ikincil Elektron Ahc1 CTC Giderimi

Calismanin ilk 30 giinliik siirecinde (HRT=10 saat ve H, basinci=2 psi) giris CTC
konsantrasyonu genellikle 0.8-1.0 mg/L araliginda tutulmustur. Bu siire¢, denitrifikasyon
veriminin diisiik oldugu ve biyofilm olusum siirecinin devam ettigi isletim siirecidir. CTC
giderimi ortalama olarak % 42 diizeyinde gerceklesmistir. Isletimin 30. giiniinden sonra
HRT 24 saat’e yiikseltildiginde CTC giris konsantrasyonu da ortalama olarak 0.4-0.5 mg/L
konsantrasyonun degerlerinde tutulmustur. 2 aylik isletim siirecinde (HRT=24 saat ve
P(2)= 2 psi) CTC gideriminde ciddi bir iyilesme gozlenmis ve CTC giderim verimi 49.
isletim giiniinde yaklasik % 100’¢ ulasmis ve bu durum ilerleyen siiregte de devam
etmistir. Isletim siiresinin 90. giiniinden sonra hidrojen basinci sabit tutulup HRT 18 saat’e
diisiiriildiigiinde CTC giderimi ortalama olarak % 94’e diismiistiir. Isletimin 90. giiniinden
sonra CTC giderimindeki bu diisiis nedeniyle biyofilm adaptasyon siirecinde bozunma
olmamas1 icin giris suyu CTC konsantrasyonu da ortalama 0.4 mg/L’nin altina
indirilmistir. Ozellikle, HRT nin 18 saat’e diisiiriildiigii ilk giinler CTC giderim veriminin
% 60’a kadar diistiigii ve ilerleyen siiregte giderim veriminin tekrar diizelmeye basladigi
belirlenmistir. Caligmanin 108. giiniinden sonra giderim verimi ortalama olarak % 96'ya
kadar tekrar ytlikseldigi gozlenmistir.

Reaktor isletiminin 176. giinlinde H, gaz basinci 2 psi’de tutularak HRT degeri 15
st’e diisiirtildiigiinde CTC gideriminde ¢ok az bir diislis izlenmistir. Bu periyodun ilk 25
giiniinde CTC giderimi ortalama % 95 seviyelerinde tespit edilmistir. Fakat daha sonra %
100'e yakin CTC giderim verimleri elde edilmistir. Calismanin 226. giiniinde HRT (15 st)
sabit tutularak gaz basinci 4 psi’ye yiikseltilmistir. Bu siiregte (226-251 giinler aras1) CTC
gideriminde Onemli degisiklikler olmayip giderim verimi ortalama % 98 olarak
belirlenmistir. Caligmanin 252. giiniinde benzer sekilde HRT 15 st’e tutularak H, gaz
basinci 6 psi’ye kadar yiikseltilmis ve yaklasik 30 giin boyunca ayni sartlarda isletilmistir.
Bu periyotta CTC giderimi yine ortalama % 98 civarlarinda olmustur. Denitrifikasyon
veriminin % 99.8’in iizerinde devam ettigi bu periyotta % 99.8’in {lizerinde birinci elektron
alict giderimi gergeklesirken ikinci elektron alici olan CTCin de yaklasik % 98 oraninda
giderildigi gozlenmistir. Calismanin 286. giiniinde gaz basinci sabit tutularak (6 psi) Ha-
MBH1R reaktoriiniin HRT degeri 10 st’e diisiiriilmiis ve reaktor bu isletim sartlarinda devam
ettirilmistir. Bu periyotta, HRT degeri 10 st’e diisliriilmesi ile denitrifikasyon verimi

benzer sekilde % 99.8’in iizerinde gergeklesirken, CTC giderimi ortalama % 93 olarak
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belirlenmistir. Ayn1 sartlar 15 giin daha devam ettirildikten sonra (315 nci giin) H, gaz
basinci 4 psi’ye distiriilerek CTC giderimi ve denitrifikasyon siireci izlenmistir.

Calismanin 318 nci gilinlinde HRT sabit tutularak (10 st) gaz basinci 4 psi’ye
disiiriilmiis ve 26 gilin bu sartta reaktorler isletilmistir. Bu periyotta CTC gideriminde pek
fazla degisim olmamis ve % 95 dolaylarinda gideriminin gergeklestigi belirlenmistir. Gaz
basmcinin 4 psi ye disiiriilmesi ikinci elektron alict CTC giderimini pek fazla
etkilememistir. 344. giinde HRT sabit tutularak ( 10 st ) gaz basinci 2 psi ye diisiiriilmiis ve
yaklasik 24 giin de bu sartta calisilmistir. Bu sartta da CTC giderim veriminde ¢ok az bir
diisiis olmus ve % 90 dolaylarinda bir giderimin oldugu gézlenmistir. Bu sonuglardan da
anlasilacagr gibi es zamanli denitrifikasyon i¢cin veya birinci elektron alici nitratin
indirgenmesi i¢cin HRT 10 saatte ve 0.4 — 0.5 mg/l CTC beslemesinde 4 psi’lik gaz
basincinin yeterli oldugu belirlenmistir. Calismanin 369. giiniinde gaz basinci 6 psi’ye
yiikseltilmis ve HRT 7.5 st’e disiiriilmiistiir. Bu periyotta HRT degeri diistiriilerek CTC
yliklemesinin arttirilmasiyla giderim veriminin Once sartlara gore diistiigii ve % 87
dolaylarinda gerceklestigi belirlenmistir. Yaklagik 25 giin isletimden sonra ¢alismanin 394.
glinlinde HRT sabit tutularak (7.5 st) gaz basincit 4 psi’ye diisiiriilmesiyle kisa stireli
gideriminin diistiigli gdzlenmis ve reaktor stabilitesi saglandiktan sonra % 94 dolaylarinda
bir CTC gideriminin gergeklestigi belirlenmistir. 412. ¢alisma gliniinde reaktérde biyofilm
yogunlugu tespit edilmis ve sirkiilasyon hizi arttirilarak  biyofilm yogunlugu
temizlenmistir. Temizleme isleminden sonra reaktor kisa stireli (5 giin) 24 st HRT ve 6 psi
gaz basmcinda isletilmis ve 417. isletim giinlinde HRT 7.5 st ve gaz basinci 2 psi’ye
disiiriilerek bu sart denenmistir. Bu periyotta CTC gideriminde yine kisa siireli bir diisiis
gozlenmis ve reaktor kisa siirede toparlanmistir. Bu periyotta ortalama % 90 CTC giderimi
belirlenmistir. 440. isletim giiniinde biyofilm temizleme isleminden dolayr HRT 7.5 st ve
gaz basinci 4 psi 14 giin (440-458 giin) ve 6 psi 21 giin (458-480 giin) tekrar denenmis ve
CTC giderim veriminde degisim gozlenmemistir. Denenmis olan bu sartlarda es zamanli
nitrat ve CTC giderimi basarili bir sekilde gergeklesmistir. Calismanin 480. giinii HRT 5
st’e ve gaz basinci 6 psi’ye getirilerek isletime devam edilmistir.

Calismanin 480. giiniinde HRT sabit tutularak (5 st) gaz basinct 4 psi’ye
disiiriilmiis ve 20 gilin bu sartta reaktorler isletilmistir. Bu periyotta CTC gideriminde pek
fazla degisim olmamis ve % 90 dolaylarinda gideriminin gergeklestigi belirlenmistir. Gaz
basmcinin 4 psi’ye disiiriilmesi ikinci elektron alict CTC giderimini pek fazla

etkilememistir. 510. giinde HRT sabit tutularak (5 st) gaz basinci 2 psi’ye diisiiriilmiis ve
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yaklagik 32 giin de bu sartta ¢alisilmistir. Bu periyotta da CTC giderim veriminde ¢ok fazla
bir degisim gdézlenmemis ve % 88-92 dolaylarinda bir gideriminin oldugu belirlenmistir.
Bu sonuglardan da anlasilacagi gibi denitrifikasyon i¢in veya birinci elektron alict nitratin
indirgenmesi i¢in HRT 5 saatte ve 0.4 — 0.5 mg/l CTC beslemesinde 2 psi’lik gaz
basmcmimn yeterli oldugu sdylenebilir. Calismanmn 542. giiniinde gaz basinci 6 psi’ye
yiikseltilmis ve HRT 2.5 st’e disiiriilmiistiir. Bu periyotta HRT degeri diisiiriilerek CTC
yiiklemesinin arttirilmasiyla giderim veriminin once ki sartlara oranla diistiigii ve % 84
dolaylarinda gerceklestigi belirlenmistir. Yaklasik 16 giin isletimden sonra ¢alismanin 560.
glinlinde HRT sabit tutularak (2.5 st) gaz basinci 4 psi’ye diisiiriilmiis ve CTC giderim
veriminde bir degisiklik gozlenmemis olup % 80-82 dolaylarinda gergeklestigi
belirlenmistir. Caligmanin 575. giiniinde sabit hidrolik alikonma siiresinde (2.5 st) gaz
basinci 2 psi’ye diisiiriilmiis ve yaklasik 16 giinde bu periyotta ¢alisilmistir. Bu periyotta
CTC gideriminde az da olsa bir diislis gozlenmis ve % 78-80 civar1 bir giderim verimin
oldugu belirlenmistir. Isletim siiresinin 592. giiniinde giris CTC yiikii arttirilarak (HRT
disiiriilerek) isletilmeye ayni konsantrasyonda (0.4 - 0.5 mg/l) devam edilmistir. Bu
periyotta HRT 1 st ve gaz basinciin 6 psi olmasi sarti denenmistir. Bu sartta CTC giderim
veriminde Onemli Olglide diislis olmus ve ortalama % 57 dolaylarinda gergeklestigi
belirlenmistir. Calismanin 610. giinlinde HRT sabit tutularak (1st) gaz basinci 4 psi’ye
disiiriilmiis ve yaklasik 22 gilin bu periyotta calisilmistir. Bu siire zarfinda CTC giderim
verimi diismeye devam etmis ve yaklasik % 45 olarak gozlenmistir. Calismanin paralelin
de nitrat indirgenmesinde de az da olsa diisiisler meydana gelmistir. isletim siiresinin 633.
gilinlinde yine HRT sabit tutularak (1st) gaz basinci 2 psi’ye diisiiriilmiis ve yaklasik 17
glinde bu sartta ¢alisilmistir. Bir onceki sartta oranla az da olsa diislis gozlenmis olup
giderim veriminin % 42 dolaylarinda meydana geldigi belirlenmistir.

Tiim isletim stireci verileri dikkate alinarak CTC akilar1 ve H, esdegeri akis1 da
belirlenmigstir. Sekil 5.6 ve 5.7°de goriildiigii gibi HRT nin diisiiriilmesiyle CTC giderimi
diismiis ancak aki da siirekli bir artig gézlenmistir. Bu durumun HRT degisimi ile debide ki
artistan kaynaklandig1 sdylenebilir. Ayrica CTC gideriminde harcanan H, gaz miktarida
kirletici aki esdegeri reaksiyonlar1 geregi belirlenmistir. Hesaplanan gaz esdeger akilari,
kirletici gideriminde harcanan gaz miktar1 olarak da tabir edilebilir. Bu ylizden uygulama
alanlar1 ve projelendirme sathalarinda esdeger akilar 6nemli bir yer teskil etmektedir. Hy-
MBH1R sisteminde herbir CTC akisinin 0.178 kat1 H, esdeger akis1 belirlenmis ve sonuglart
Sekil 5.8’de gosterilmistir.

52



Calisma sonunda belirlenen, CTC giderimi Sekil 5.5’de, farkli HRT ve gaz
basinc¢larinda giderilen ortalama CTC giderimleri Sekil 5.6’de ve farkli HRT ve gaz
basinglarinda hesaplanan CTC akilar1 ve H, esdeger akilar1 da Sekil 5.7 ve 5.8’de

gosterilmistir.

5.1.3. Parcalanma Uriinleri

CTC molekiiliiniin ortam sartlarina bagl olarak degismesiyle olusan baslica ara
iirtinleri, 4-epiCTC (ECTC), anhidroCTC (ACTC) ve 4-epianhidroCTC’dir (EACTC).
Calisma boyunca CTC molekiiliiyle birlikte sartlara bagl olarak meydana gelecek olan ara
iirtinler de incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.9°de verilmistir.

CTC ara fiiriinleri icerisinde her {i¢ tiirlin varhig1 tespit edilmis olmasina ragmen
baskin olarak belirlenen ara tirtiniin ECTC oldugu ve konsantrasyonunun 4.25 ile 27.3 ppb
araliginda degistigi tespit edilmistir. Par¢alanma {iiriinlerinin derisimi artan HRT’ ye baglh
olarak azaliglar gostermis, gaz kismi basinglarina bagl olarak ise kayda deger degisiklikler
gostermedigi belirlenmistir. Bu durum artan HRT ile biyokiitlenin CTC molekiiliinii
parcaladig1 gibi tanimli par¢alanma {iiriinlerini de zamanla pargalayarak karbon kaynagi

olarak kullandig: diisiincesini kuvvetlendirmektedir.

5.2. Oksijene Dayalh Membran Biyofilm Reaktor Sonugclar:

5.2.1. Birincil Elektron Verici (NH4-N) Giderimi

Hidrolik bekletme siiresinin 10 saat olarak tutuldugu ilk 30 giinliik isletim
sirecinde, ¢ikis suyundaki amonyum konsantrasyonunda Onemli bir azalma
gerceklesmemistir. Bu siirecte ¢ikis suyu nitrat konsantrasyonu 1 mg/L degerinin altinda
Olciilmiistiir. Cikis suyu nitrit konsantrasyonu ise genellikle 0.02 mg/L seviyesinden diistik
tespit edilmistir. Sonraki asamada reaktdore CTC beslenerek, O,-MBfR reaktorii de
membran igermeyen tam karisimhi kesikli aktif camur reaktoriinden alinan ¢oktiiriilmiis su
ile asilanmistir. Isletimin 30. giiniinden sonra, reaktdrde O, basincit 2 psi degerinde
tutularak HRT degeri 24 saate yiikseltilmis ve CTC beslemesi de durdurulmustur. isletim
sartlarmm degistirilmesinden sonra, ¢ikis suyunda nitrat konsantrasyonu artmaya

baslamustir.
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Isletme siirecinin 90. giiniinde reaktdriin CTC ile beslenmesine karar verilmis ve diisiik
konsantrasyonda CTC beslemesi yapilmaya baslanmistir. Yaklasik 85 giin siiren bu
siirecte, ¢ikis suyundaki nitrat konsantrasyonu da artmaya devam etmis ve isletimin 132.
giinli ¢ikis suyu nitrat konsantrasyonu 20 mg/L iken ¢ikis suyu amonyum konsantrasyonu
da azot olarak yaklasik olarak 2.4 mg/L’e kadar diigmiistiir.

Reaktor isletiminin 193. giiniinde O, gaz basinci 1 psi’e diisiiriilerek HRT degeri 24
st’te tutulmustur. Yaklasik 5 giin siiren bu siirecte nitrifikasyon verimi % 92 seviyelerinde
gerceklesmistir.  CTC giderim oranlar1 da dikkate almarak, gaz basinglarmin
degistirilmesine karar verilmis ve O, gaz basmci calismanin 200. giiniinde 2 psi’ye
yiikseltilmistir. Bu siire¢ 26 giin (200-226 gilinler arasi) siirdiiriilmiistiir. Bu isletim
siirecinde nitrifikasyon verimi % 90 civarinda ger¢eklesmistir. Calismanin 228. giinlinde
benzer sekilde HRT 24 st’e tutularak O, gaz basinci 4 psi’ye yiikseltilmis ve yaklasik 24
glin boyunca ayni sartlarda isletilmistir. Bu periyotta nitrifikasyon siirecinin biraz daha
tyilestigi ve nitrfikasyon veriminin % 95'e yiikseldigi gézlenmistir. Nitrifikasyon siireci
bozulmadan, daha yiiksek CTC giderim verimlerine ulasmak amaciyla 254-287. giinler
arasinda HRT sabit tutularak O, basinct 6 psi'e yiikseltilmistir. Bu siirecte nitrifikasyon
veriminde ciddi iyilesmeler gozlenmis ve bu oranmm % O98'lere kadar yiikseldigi
belirlenmistir. 289.uncu giinden itibaren nitrfikasyon siirecinin basarili olarak ilerlemesi
g0z Oniline alinarak reaktdor CTC giris konsantrasyon degeri 0.2 mg/L'den 0.4 mg/L'e
yiikseltilmigtir. Aymi sartlar 15 giin daha devam ettirildikten sonra (315. giin) O, gaz
basinci 4 psi’ye distiriilerek CTC giderimi ve nitrifikasyon siireci izlenmistir.

Calismanin 318. giiniinde HRT 18 st ve gaz basinci 4 psi olarak denenmistir. Bu
periyotta nitrifikasyon silirecinin pek fazla degismedigi gozlenmis olup amonyum
yiikseltgenmesinin % 98 ve lizerinde oldugu belirlenmistir. Gaz basincinin 4 psi ye
diistiriilmesi birinci elektron verici amonyum gideriminde pek fazla etkili olmaz iken ikinci
elektron verici CTC gideriminde diisiisler oldugu ve % 55 dolaylarinda seyir ettigi
gozlenmistir. Calisma periyodunun 344. giinlinde HRT sabit tutularak (18 st) gaz basinci 2
psi ye diisiiriilmiis ve yaklasik 24 giin de bu sartta ¢alisilmistir. Bu sartta da nitrifikasyon
veriminde pek fazla degisim olamis ve yine % 99 dolaylarinda bir amonyum giderimi ve %
55 ve tizeri degerlerinde ise CTC giderimi gézlenmistir. Bu sonuglardan da anlasilacagi
gibi nitrifikasyon siireci i¢in veya birinci elektron verici amonyum yiikseltgenmesi ve
ikinci elektron verici CTC giderimi i¢gin HRT 18 saatte ve 0.3— 0.4 mg/l CTC beslemesinde

2 pst’lik gaz basincinin yeterli olacagi belirlenmistir.
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Calismanin 369. giiniinde gaz basinci 6 psi’ye yiikseltilmis ve HRT 15 st’e
disiiriilmiistiir. Bu periyotta HRT degeri diisiiriilerek amonyum yiiklemesinin artmasina
ragmen nitrifikasyon veriminin pek fazla degismedigi ve % 97 ve iizeri dolaylarinda
gerceklestigi gozlenmistir. Yaklagik 25 giin isletimden sonra ¢aligmanin 394. giiniinde
HRT sabit tutularak (15 st) gaz basinci 4 psi’ye disliriilmistiir. Gaz basincmin
diistiriilmesiyle nitrifikasyon verimi goz ardi edilmeyecek kadar arttig1 ve % 100’ye yakin
degerlerde gergeklestigi gbzlenmistir. Bu sartta da yaklasik 18 giin (394-412 g)
calisildiktan sonra ¢aligmanin 412. giiniinde reaktorlerin toparlanmasi agisindan 5 giin gibi
kisa siireli (412-417 g) 24 st HRT ve 6 psi gaz basincinda isletime devam edilmistir.

Calismanin 417. giiniinde HRT sabit tutularak (15 st) gaz basinci 2 psi’ye
disiiriilmiistiir. Gaz basmcimin diisiiriilmesi ile nitrifikasyon veriminde degisme olmamis
ve % 98 ve iizeri degerlerde gergeklesirken, ikinci elektron verici CTC gideriminde az bir
disiis gozlenmigtir. 15 st’lik HRT sartinda izlenen sonuglara gore, nitrifikasyon icin 2
psi’lik gaz basincinin yeterli olacagi ancak es zamanli CTC giderimi i¢in 4 psi’lik gaz
basincinin etkili oldugu belirlenmistir. Caligmanin 441. giintinde HRT 10 st’e diisiiriilerek
gaz basmncit 6 psi’ye yikseltilmistir. HRT nin 10 saate distriilmesiyle amonyum
yliklemesinin artmasina ragmen ilk giinlerde nitrifikasyonun gerceklesmesi % 96-97
dolaylarinda gerceklesirken stabilite sonrast % 100’e yakin degerlerde gercgeklestigi
belirlenmistir. Yaklasik 22 giinliik isletim sonunda 463. giin HRT sabit tutularak gaz
basinc1 4 psi’ye diisiiriilmiis ve isletime devam edilmistir. Bu periyotta birinci elektron
verici amonyum gideriminde pek fazla degisiklik gézlenmez iken ikinci elektron verici
CTC gideriminde diistisler gézlenmistir. Bu sartta nitrifikasyon siireci % 99 ve iizeri
dolaylarinda gerceklesirken CTC giderimi % 35-40 civarinda seyiretmistir. Yaklasik 16
gilin bu sartta calisildiktan sonra (463-479 g) 479. giin HRT sabit tutularak (10 st) gaz
basinc1 2 psi’ye diisliriilmistiir. Calisilmis tiim sartlarda reaktor ¢ikis suyunda nitrit
birikimine rastlanmamistir. Caligmanin 480. giinii HRT 10 st’e ve gaz basinci 2 psi’ye
getirilerek isletime devam edilmistir.

Calismanin 480. giiniinde HRT 10 st ve gaz basinci 2 psi olarak denenmistir. Bu
periyotda nitrifikasyon silirecinin pek fazla degismedigi gozlenmis olup amonyum
yiikseltgenmesinin % 98 ve {lizerinde oldugu belirlenmistir. Gaz basmcinin 2 psi ye
diistiriilmesi birinci elektron verici amonyum gideriminde pek fazla etkili olmaz iken ikinci
elektron verici CTC gideriminde diisiisler oldugu ve % 21 dolaylarinda seyir ettigi

gozlenmistir. Calisma periyodunun 510. giiniin de HRT 7.5 st’e diisiiriilmiis olup gaz
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basinc1 6 psi’ye yiikseltilmis ve yaklasik 12 giin de bu sartta ¢alisilmistir. Bu sartta da
hidrolik alikonma siiresinin diisiiriilmesiyle amonyum yiiklemesinin artmasina ragmen,
nitrifikasyon veriminde pek fazla degisim olmamis ve yine % 99 dolaylarinda bir
amonyum giderimi ve % 22 ve lizeri degerlerinde ise CTC giderimi gézlenmistir.

Calismanin 522. giiniinde HRT sabit tutularak (7.5 st), gaz basinct 4 psi’ye
disiiriilmiis ve yaklasik 14 giin de bu sartta calisilmistir. Bu periyotda gaz basmcinin
disiiriilmesi, yine amonyum yiikseltgenmesine etki etmemis olup % 97 ve iizeri
dolaylarinda gerceklestigi gozlenmistir. Calisma periyodunun 535. giinlinde yine HRT
sabit tutularak (7.5 st) gaz basinci degistirilmis ve 2 psi’ye diisiirtilmiistiir. Yaklasik 19 giin
isletim giinlerin de amonyum yiikseltgnmesi % 97 ve iizeri degerlerde gerceklestigi
belirlenmistir.

Calismanin 556. giinlinde HRT 5 st’e diisiiriilmiis ve gaz basmcit 6 psi’ye
yiikseltilmigtir. HRT’ nin diisiiriilmesi ile nitrifikasyon veriminde pek fazla degisimin
olmadig1 ve % 96 ve lizeri degerlerde gergeklestigi gozlenirken ikinci elektron verici CTC
gideriminde az bir diisiis oldugu belirlenmistir.

Calismanin 573. giiniinde HRT sabit tutularak (5 st) gaz basinct 4 psi’ye
diistiriilmustiir. Yaklagik 19 giinliik isletim giinlerin yine amonyum yiikseltgenmesinin %
97 ve tlizeri degerlerde gergeklestigi belirlenmistir. 595 nci giin HRT sabit tutularak gaz
basinc1 2 psi’ye diisiiriilmiis ve isletime devam edilmistir. Bu periyotta birinci elektron
verici amonyum ve ikinci elektron verici CTC gideriminde pek fazla degisiklik
gozlenmemistir. Bu da gostermistir ki, 5 st’lik hidrolik alikonma sartlarinda 2 psi’lik gaz
basincinin yeterli olacaktir. Calisma siiresinin 610. giiniinde HRT 2.5 st’diisiiriilmiis ve gaz
basinci 4 psi’ye alinmistir. Yaklasik 21 giinliik isletim siirecinde, HRT nin diisiiriilmesiyle
amonyum yikii yine arttirilmis ancak gideriminde pek fazla degisim gozlenmemistir ve %
97 ve iizeri degerlerde gerceklestigi belirlenmistir. Calisma periyodunun 631. giiniinde
HRT sabit tutularak (2.5 st) gaz basinci 6 psi’ye yiikseltilmis ve yaklasik 17 giinde bu
sartta calisilmistir. Gaz basmcinin arttirilmasiyla amonyum yiikseltgenmesinde bir degisim
gozlenmezken (giderim verimi % 97 ve lzeri), ikincil elektron verici olarak kullanilan
CTC gideriminde az da olsa artiglar gozlenmistir. Calisilmis tiim sartlarda reaktor ¢ikis
suyunda nitrit birikimine rastlanmamis olup giderilen amonyum miktar1 paralelinde nitrat

olustugu gbézlenmistir.

59



Tim isletim siireci verileri dikkate alinarak NH4-N akilar1 ve O, esdegeri akis1 da
belirlenmistir. H,-MBfR sistemine bahsettigim aki degisimi O,-MB{fR sistemi iginde
gecerli olup, Sekil 5.11 ve 5.12°de de goriildiigii gibi NH4-N giderimi degismez iken akinin
sirekli artis gostermesi HRT diisiiriilmesiyle artan debi miktarindan kaynaklandigi bu
sistemde i¢in de soylenebilir. Ayrica NH4-N gideriminde harcanan O, gaz esdegeri
miktarida belirlenmistir. Hesaplanan gaz esdeger akilari, kirletici gideriminde harcanan gaz
miktar1 olarak da tabir edilebilir. Bu ylizden uygulama alanlar1 ve projelendirme
safhalarinda esdeger akilar onemli bir yer teskil etmektedir. O,-MB{R sisteminde herbir
NH4-N akisinin 4.57 katt O, esdeger akisi belirlenmis ve sonuglari Sekil 5.13’de
gosterilmistir.

Calisma stiresi sonunda belirlenen, nitrifikasyon siireci sonuglar1 Sekil 5.10°da,
farkli HRT ve gaz basinglarinda giderilen ortalama amonyum azotu (NH4-N) degerleri
sekil 5.11°da ve isletim siiresince hesaplanan NH4-N ve O, esdeger akilar1 da sekil 5.12 ve

5.13’de verilmistir.
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Sekil 5.10. Isletim siiresi boyunca O,-MBfR sisteminde NH4-N gideriminin degisimi
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Sekil 5.11. Isletim siresince O,-MBfR’de, farkli HRT ve O,-gaz basinglarinda ortalama
NH4-N gideriminin degisimi

1800

1600 “

1400 6

1200

1000

Aklimasyon
Calismasi

800

600

400 M

200

NH,-N AKis1 (mg/m?2.giin)

0 100 200 300 400 500 600 700

isletim Siiresi, giin

Sekil 5.12. Isletim siiresi boyunca O,-MB{R sisteminde farklt HRT ve O, kismi basincina
bagli olarak olusan NHy4-N akisinin degisimi
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Sekil 5.13. Isletim siiresi boyunca O,-MB{R sisteminde farklt HRT ve O, kismi basincina
bagli olarak hesaplanan NH4-N O, esdeger akis1

5.2.2. ikincil Elektron Verici CTC Giderimi

Sekil 5.14, oksijene dayalt MBfR’da CTC’nin degisimini gdstermektedir. Isletim
siirecinin ilk 30 giinliik periyodunda (HRT=10 saat, O,=2 psi) sistemde CTC gideriminin
ortalama % 10’nun altinda oldugu tespit edilmistir. CTC beslemesinin yapilmadigi
periyotta, hidrolik bekletme siiresi 10 saatten 24 saat’e yiikseltilmistir. Sadece nitrifikasyon
bakterilerinin membran fiberleri tizerine konumlanmasi planlandigindan besleme suyunda
herhangi bir organik igerik bulundurulmamistir. Aklimasyon g¢alismalar1 i¢in isletimin 90.
gilinli giris CTC konsantrasyonu 100 pg/L’den diisiik olacak sekilde besleme yapilmaya
baslanmigtir. HRT'nin 24 st ve oksijen basincinin 2 psi oldugu 90-132 inci gilinler arasinda
reaktor giris CTC konsantrasyon degerleri 0.1 mg/L seviyesinde tutulmustur. Bu siirecte
CTC giderim verimi % 69'larda gergeklesmistir. Ayn1 HRT 'de O, gaz basmcinin 1 psi’ye
disirildiigii periyotta CTC gideriminin ortalama % 80'lere yiikseldigi belirlenmistir.
Isletimin 193. giiniinden itibaren CTC giris konsantrasyon degerleri 0.2 mg/L seviyelerinde
tutularak reaktor isletimine devam edilmistir. Cok kisa stireligine (5 giin) oksijen basinci 1
psi degerine diisliriilerek CTC giderim verimi % 71, nitrifikasyon verimi ise % 92

civarinda belirlenmistir.
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Sekil 5.14. Isletim siiresi boyunca O,-MBfR sisteminde CTC gideriminin degisimi

Ayni1 HRT ve ayni giris konsantrasyon degerlerinde (0.2 mg/L CTC) fakat O,
basincinin 1 psi'den 2 psi'e yiikseltildigi isletimde CTC giderim veriminde biraz diisiisler
g06zlenmis ve bu oran ortalama % 63 olarak belirlenmistir. Bir diger taraftan nitrifikasyon
verimi de ortalama % 90 olarak belirlenmistir. Bu nedenle oksijen basing degerinin
yiikseltilmesine karar verilmis ve 2 psi degerinden 4 psi degerine arttirilmistir. Yaklasik 24
giin siiren bu isletimde CTC giderim veriminde iyilesmeler gézlenmis ve bu oran ortalama
% 67'e yiikselmistir. Isletimin 254. giiniinden itibaren oksijen basing degerleri 6 psi'e
cikartilmasma ragmen CTC gideriminde ortalama % 65 olarak herhangi bir degisim
gozlenmemistir.

Calismanin 318. giiniinde HRT sabit tutularak (18 st) gaz basinci 4 psi’ye
disiiriilmiis ve 26 giin bu sartta reaktorler isletilmistir. Bu periyotta CTC gideriminde
disiis gozlenmis olup % 60 dolaylarinda gideriminin gergeklestigi belirlenmistir. Gaz
basincinin 4 psi ye diisiiriilmesi ikinci elektron alict CTC giderimini etkilemistir ancak
nitrifikasyon siirecine etki etmemistir. 344. giinde HRT sabit tutularak (18 st) gaz basinci 2
psi ye diisiiriilmiis ve yaklasik 24 giin de bu sartta ¢alisilmistir. Bu sartta da CTC giderim
veriminde ¢ok fazla bir degisiklik gézlenmemis ve %50-55 dolaylarinda bir gideriminin
oldugu goézlenmistir. Yine bu periyotta da nitrifikasyon siireci etkilenmeden devam

etmistir. Bu sonuglardan da anlasilacagi gibi nitrifikasyon i¢in veya birinci elektron verici
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amonyum yiikseltgenmesi i¢in HRT 18 saatte ve 0.3 — 0.4 mg/l CTC beslemesinde 4
psi’lik gaz basinciin yeterli olacagi periyot sonunda belirlenmistir.

Calismanin 369. giiniinde gaz basinci 6 psi’ye yiikseltilmis ve HRT 15 st’e
disiiriilmiistiir. Bu periyot da HRT degeri diistiriilerek CTC yliklemesinin arttirilmasiyla
giderim veriminin Once sartlara gore distigii ve % 40 dolaylarinda gerceklestigi
belirlenmistir. Buna ragmen es zamanh gerceklestirilen nitrifikasyon veriminde bir degisim
gozlenmemistir. Yaklagik 25 giin isletimden sonra ¢aligmanin 394. giiniinde HRT sabit
tutularak (15 st) gaz basinct 4 psi’ye disiiriilmesiyle ikinci elektron verici CTC
gideriminde pek fazla degisim olmamis ve % 40-45 dolaylarinda gideriminin gergeklestigi
belirlenmistir. Yaklagik 18 giin ¢aligma sonunda (394-412 g) 412. giin reaktdr toparlanmasi
acisindan HRT 24 st ve gaz basinct 6 psi’ye alinmistir. Kisa stireli (5 g) bu periyot
calismasindan sonra 417. giin HRT sabit tutularak (15 st) gaz basmnci 2 psi’ye
disiiriilmiistiir. Bu periyot da CTC giderimi pek fazla etkilenmemis olup % 45-50
dolaylarinda gercgeklestigi belirlenmistir. Bu ¢alisma periyodun da 15 st’lik HRT
calismasinda 2 psi’lik gaz basincinin hem birinci elektron verici amonyum ve ikinci
elektron verici CTC giderimi i¢in yeterli oldugu anlasilmistir. Calismanin 441. giinlinde
HRT 10 st’e diisiiriilerek gaz basinci 6 psi’ye yikseltilmistir. HRT nin diisiiriilmesiyle
amonyum ve CTC yiikii artmasmna ragmen % 99 dolaylarinda nitrifikasyon ve % 45
dolaylarinda CTC giderimi belirlenmistir. Yaklasik 22 giin ¢alisildiktan sonra (441-463 g)
HRT sabit tutularak 463. gilin gaz basinci 4 psi’ye diisiiriilmiistiir. Bu sart da gaz basincinin
disiiriilmesi CTC ve amonyum yiikseltgenmesini etkilememis olup sirasiyla ikinci elektron
verici CTC % 45 ve lizeri ve birinci elektron verici amonyumun % 99 ve iizeri giderildigi
belirlenmistir. Yaklasik 16 giin (463-479 g) bu sart denendikten sonra HRT sabit tutularak
(10 st) gaz basinci 2 psi’ye diistirtilmiistiir.

Calismanin 480. giiniinde HRT 10 st ve gaz basinci 2 psi olarak denenmistir. Bu
periyotda nitrifikasyon silirecinin pek fazla degismedigi gozlenmis olup amonyum
yiikseltgenmesinin % 98 ve {lizerinde oldugu belirlenmistir. Gaz basmncinin 2 psi ye
diistiriilmesi birinci elektron verici amonyum gideriminde pek fazla etkili olmaz iken ikinci
elektron verici CTC CTC gideriminde diisiisler oldugu ve % 21 dolaylarinda seyir ettigi
gozlenmistir. Calisma periyodunun 510. giiniin de HRT 7.5 st’e diisiiriilmiis olup gaz
basinc1 6 psi’ye yiikseltilmis ve yaklasik 12 giin de bu sartta ¢alisilmistir. Bu sartta da

hidrolik alikonma siiresinin diisiirilmesiyle amonyum yiiklemesinin artmasina ragmen,
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nitrifikasyon veriminde pek fazla degisim olmamis ve yine % 99 dolaylarinda bir
amonyum giderimi ve % 22 ve lizeri degerlerinde ise CTC giderimi gézlenmistir.

Calismanin 522. giiniinde HRT sabit tutularak (7.5 st), gaz basinct 4 psi’ye
disiiriilmiis ve yaklasik 14 giin de bu sartta calisilmistir. Bu periyotda gaz basmcinin
disiiriilmesi, yine amonyum yiikseltgenmesine etki etmemis olup % 97 ve iizeri
dolaylarinda gerceklestigi gézlenmistir. Calisma periyodunun 535 nci giiniinde yine HRT
sabit tutularak (7.5 st) gaz basinci degistirilmis ve 2 psi’ye diisiirtilmiistiir. Yaklasik 19 giin
isletim giinlerin de amonyum ytikseltgenmesi % 97 ve iizeri degerlerde gergeklestigi
belirlenmistir.

Calismanin 556. giinlinde HRT 5 st’e diisiiriilmiis ve gaz basmcit 6 psi’ye
yiikseltilmigtir. HRT’ nin diisiiriilmesi ile nitrifikasyon veriminde pek fazla degisimin
olmadig1 ve % 96 ve lizeri degerlerde gergeklestigi gozlenirken ikinci elektron verici CTC
gideriminde az bir diisiis oldugu belirlenmistir.

Calismanin 573. gilinlinde HRT sabit tutularak (5st) gaz basinct 4 psi'ye
diistiriilmustiir. Yaklagik 19 giinliik isletim giinlerin yine amonyum yiikseltgenmesinin %
97 ve iizeri degerlerde gerceklestigi belirlenmistir. 595. giin HRT sabit tutularak gaz
basinc1 2 psi’ye diisiiriilmiis ve isletime devam edilmistir. Bu periyotta birinci elektron
verici amonyum ve ikinci elektron verici CTC gideriminde pek fazla degisiklik
gozlenmemistir. Bu da gostermistir ki 5 st’lik hidrolik alikonma sartlarinda 2 psi’lik gaz
basinci yeterli olacaktir. Caligma siiresinin 610. gilinlinde HRT 2.5 st’disiiriilmiis ve gaz
basinci 4 psi’ye alinmustir. Yaklagik 21 giinliik isletim siirecinde, HRT nin diisiiriilmesiyle
amonyum yikii yine arttirilmig ancak gideriminde pek fazla degisim gozlenmemistir ve %
97 ve iizeri degerlerde gerceklestigi belirlenmistir. Calisma periyodunun 631. giiniinde
HRT sabit tutularak (2.5 st) gaz basinci 6 psi’ye yiikseltilmis ve yaklasik 17 giinde bu
sartta calisilmistir. Gaz basmcinin arttirilmasiyla amonyum yiikseltgenmesinde bir degisim
gozlenmezken (giderim verimi % 97 ve lzeri), ikincil elektron verici olarak kullanilan
CTC gideriminde artiglar gozlenmistir. Calisilmis tiim sartlarda reaktor ¢ikis suyunda nitrit
birikimine rastlanmamis olup giderilen amonyum miktar1 paralelinde nitrat olustugu
gozlenmistir.

Tiim isletim stireci verileri dikkate alinarak CTC akilar1 ve O, esdegeri akis1 da
belirlenmistir. Ak1 miktarinda ki dalgalanmalar hatta CTC gideriminin diistiigii durumlarda
bile aki da ki artig debi artisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica sisteme verilen H, gazinin ne

kadar1 CTC giderimi icin ne kadar1 es zamanli giderilen NH4-N icin harcandigmin
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belirlenmesi amaciyla gaz esdeger akilarida hesaplanmistir. Hesaplanan gaz esdeger
akilari, kirletici gideriminde harcanan gaz miktar1 olarak da tabir edilebilir. Bu ylizden
uygulama alanlar1 ve projelendirme sathalarinda esdeger akilar 6nemli bir yer teskil
etmektedir. O,-MBfR sisteminde herbir CTC akismnin 1.86 kati O, esdeger akisi
belirlenmis ve sonuglar1 Sekil 5.17°de gdsterilmistir.

Calisma sonunda belirlenen, farkli HRT ve gaz basinglarinda giderilen ortalama
CTC sonuglar1 Sekil 5.15’de ve yine farkli HRT ve gaz basinglarinda hesaplanan ortalama
CTC akilar1 ve CTC-0O; esdeger akilar1 Sekil 5.16 ve 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.15. Isletim siireci boyunca O,-MBfR’de farkli HRT ve O,-gaz basinglarinda CTC

giderimin degigimi
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Sekil 5.16. Isletim siiresi boyunca O,-MB1R sisteminde farklt HRT ve O, kismi basincina

bagli olarak olusan ortalama CTC akisinin degisimi
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Sekil 5.17. Isletim siiresi boyunca O,-MB1R sisteminde farklt HRT ve O, kismi basincina
bagli olarak hesaplanan ortalama CTC-O; esdeger akilari
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5.2.3. Nihai Parcalanma Uriinleri

Sekil 5.18, oksijene dayali membran biyofilm reaktorii ile farkli isletim glinlerinde
CTC igin belirlenen ara iiriin konsantrasyon degerlerini gostermektedir. Hidrojene dayali
membran biyofilm ile elde edilen sonuglara benzer olarak CTC icin de konsantrasyon
bakimindan en onemli ara {iriin EACTC’dir. Bu ara iiriniin 0.001 ile 0.048 mg /L
arasindaki konsantrasyon degerlerinde oldugu tespit edilmistir.

Giderim mekanizmasini belirlemek i¢cin reaktdr ¢ikis akimlarinda pargalanma
iirtinleri incelenmistir. Sekil 5.18’de farklt HRT’lerde isletilen MBfR’larda CTC’nin
parcalanma {irtinlerinin O, kismi basincina bagli olarak degisimi goriilmektedir.
Sekillerden de goriildiigii gibi incelenen sartlarda pargalanma iriinlerinin derisimi azalan
HRT’ye bagh olarak azaliglar gostermis, gaz kismi basinglarina bagl olarak ise kayda
deger degisiklikler gdstermedigi belirlenmistir. incelenen HRT lerdeki azalisa bagl olarak
tiirlerin miktarindaki azalma, bu sartlarda CTC giderim verimleriyle karsilastirildiginda,
gideriminde farkli diriinlere parcalanmanin s6z konusu olabilecegini gdstermektedir.
Giderim verimleri dikkate alindiginda, CTC gideriminde diisiik konsantrasyonlu ECTC,
ACTC ve EACTC gibi yan iriinlere par¢alanmanin yami sira Onemli oranda diger

molekiillere de doniisiimiin etkin oldugu sdylenebilir.

5.3. Molekiiler Sonuglar

Calismada kullanilan MB{R reaktorlerinde membran yiizeyinde etkin olan
mikrobiyal tiirleri tespit etmek amaciyla polimeraz zincir reaksiyonu (PCR) ve denature
gradyan jel elektroforezi (DGGE) yontemleri kullanilmistir. Calismada her bir isletme
sartinda etkin olan mikrobiyal tiirleri belirlemek amaciyla farkli isletme sartlarinda MBfR
reaktorlerinden biyofilm numunesi alimmis DNA ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir.
Ardindan PCR islemi yapilarak izole edilmis olan DNA’larin hedeflenen genleri
cogaltilmistir. Bu islemden sonra DGGE analizi yapilarak numuneler ig¢erisindeki her bir
tire ait DNA’larm ayrilmasi saglanmistir. DGGE analizinde akrilamid jeldeki bantlar
kesilerek tekrar PCR islemi yapilmig ve PCR iirlinlerine dizi analizi uygulanarak tiirler

tespit edilmistir.
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Sekil 5.18. Isletim siiresi boyunca O,-MB{R sisteminde HRT ve O, basincina bagli olarak

olusan pargalanma tirtinlerinin degigimi
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5.3.1. Polimeraz Zincir Reaksiyonu (PCR)

Ekstraksiyonu yapilan numuneler hedeflenen gen bdlgelerinin ¢ogaltilmasi
amaciyla PCR islemine tabi tutulmustur. PCR isleminden sonra islemin basarisini tespit
etmek amaciyla PCR iirlinleri agaroz jel icerisinde kosturulmus ve ardindan UV 15181
altinda bakilarak ¢ogaltilmis olan PCR {iriinleri tespit edilmistir. Seklil 5.19°da niikleik asit
ekstraksiyonu sonrasinda yapilan PCR islemine ait agaroz jel goriintiisii verilmistir. Elde
edilen agaroz jel goriintiisinde yapilan PCR isleminde hedeflenen genlerin tiim
numunelerde ¢ogaldigi goriilmektedir. Bu islemden sonra elde edilen PCR iirtinleri DGGE
sisteminde akrilamid jel igerisine yiiklenmis ve elektrik akimi altinda karistk DNA
fragmentlerinin denaturant jel icerisinde ayrilmasi saglanmistir. Her bir tiire 6zgii DNA
parcalarmin sahip oldugu G ve C bazlarinin 6zelligine bagli olarak bu genlerin jel
icerisinde ayrilmasi saglanmistir. Elde edilen bu ayrilma sonrasinda her bir kesilen numune

icin yapilan PCR ile ¢ogaltma islemi Sekil 5.20°de kontrol edilmistir.
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Sekil 5.19. PCR islemi sonucu elde edilen jel goriintiisii

Sekil 5.20. DGGE bantlan kesildikten sonra uygulanan PCR islemi sonucu elde

edilen jel goriintiisii

5.3.2. MBfR Reaktorlerindeki Baskin Tiirler

H,-MBfR ve O,-MB{R sistemlerinde DGGE bantlarin kesimi yapildiktan sonra
yapilan dizi analizi sonucuglari, sekans dizilimlerinin gen bankasi erisim numaralari ile
eslestirilmistir. A ve B band1 H,-MB{R sisteminde HRT 15 ve 2.5 st sartin1 temsil ederken,
C ve D bantlar1 O,-MB{R sistemi i¢in HRT 18 ve 5 st sartlarmi temsil etmektedir. Bantlar1

temsil eden organizma siniflar1 Sekil 5.21 ve 5.22°de verilmistir.



5.4. MBfR ile CTC Giderim Mekanizmas:

Optimize edilen sartlar altinda H, ve O, gazi beslemeli MBfR’da CTC’nin sirasiyla %
89 ve % 67 oraninda giderildigi tespit edilmistir. Organik bilesikler biyolojik aritma
sistemlerinde ortam sartlarina bagli olarak, oksidasyon ve rediiksiyonla farkli yapilara
doniisebilmekte, karbon kaynagi olarak kullanilmakta veya adsorplanarak biyokiitle
blinyesine gecebilmektedir. Her 1iki ortamda MBfR ile CTC gideriminde bu
mekanizmalardan hangisinin etkin oldugunu ortaya koymak yani giderim mekanizmasini
aciklayabilmek amaciyla, sistematik deneylere ilaveten tez kapsaminda bazi ek ¢aligmalar

yapilmistir. Yapilan bu ¢aligmalarda;

1. H, ve O, etkisini yani rediiksiyon/oksidasyon etkisini ortaya koymak amaciyla
biyofilm igermeyen bos reaktorler kuruldu ve en yiiksek verimlerinin elde edildigi gaz

basinclarinda CTC ve parcalanma tirlinlerinin takibi yapildi. Yapilan bu calismada ana
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Sekil 5.21. H,-MB{R sisteminde HRT 15 ve 2.5 saat sartlarini temsil eden mikroorganizma siiflar
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Sekil 5.22. O,-MBIR sisteminde HRT 15 ve 2.5 saat sartlarin1 temsil eden mikroorganizma siniflari
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molekiill CTC’nin ortam sartlarma bagli olarak kismen ECTC’ye doniistiigii ve artan HRT
ile konsantrasyonunun diistiigii tespit edildi. Bu sonug, giderimin ortamdaki gazlarn tiiriine
ve varligma bagli olmadigini ve giderimin farkli bir mekanizma {izerinden gerceklestigi
sonucunu dogurmustur. Isletilen MBfR’larda gaz basincina bagl olarak CTC giderim
verimlerinin degismemesi de bu sonucu dogrulamaktadir.

2. Isletilen MBfR’larda ortam sartlarina bagl olarak CTC’nin biyolojik olarak
parcalanip parcalanmadigini ortaya koymak amaciyla da CTC beslenmeyen bir kontrol
reaktorii kuruldu ve bu reaktor ¢ikisindan alinan 6rneklerde mevcut biyokiitlenin enzimatik
faaliyetleri sonucunda ortama gegen molekiillerin m/z orani1 50-800 arasi toplam iyon
kromatogramlar1 (TIC) LC-MS/MS ile alindi. Ayni islem arastirmalarin yapildigi H, ve
O;’ye dayali ¢alistilan MBfR’larin ¢ikis akimlari i¢cin de alind1 ve herbir ortam igin CTC
molekiiliindeki degisim ortaya koyulmaya ¢alisildi. Alinan TIC’ler karsilastirilmali olarak
Sekil 5.23 ve 5.24.’da goriilmektedir. Biyofilmdeki enzimatik faaliyetler sonucunda ortama
cok sayida farkli molekiil agirhigina sahip bilesenlerin gectigi tespit edilmistir. Ust iiste
cakisan pikler ayrildiginda ise 479 molekiil agirligma sahip CTC pikinin kayboldugu yani
giderildigi goriilebilir (Sekil 5.23-5.24). Bu durum CTC’nin muhtemelen daha diisiik
molekiil agirhigina sahip bilesiklere parcalandigi, biyokiitle tarafindan karbon kaynagi
olarak kullanildig1 veya biyokiitleye adsorbe oldugunu diisiindiirmektedir. Yani kalitatif
olarak tespit edilen bu durum, CTC giderim mekanizmasinda biyolojik etkinin varligini
ortaya koymaktadir. Indirgen ve yiikseltgen yani H, ve O, ortamlarmda bir farkin
goriinmemesi ise biyolojik etkinin daha yiiksek oldugu diisiincesini desteklemektedir.

3. Biyofilmin adsortif etkisini ortaya koymak i¢in de, her iki reaktoriin
biyofilminden Ornekler alindi ve kati1 faz ekstraksiyon yontemiyle CTC ekstraksiyonu
yapildi. Ekstrakte edilen oOrneklerde yapilan CTC ve pargalanma {iriinleri analizleri
sonrasinda konsantrasyonlarmin cihaz dedeksiyon limitlerinin altinda, hatta yok denecek
kadar diisiik oldugu tespit edildi. Baslangic CTC konsantrasyonu dikkate alindiginda,
biyofilme olan adsorpsiyonun olmadigi sdylenebilir.

MB{R ile CTC giderim mekanizmasmi ortaya koymak amaciyla yapilan bu
calismalarla; biyokiitlenin CTC molekiiliinii daha ¢ok bir karbon kaynagi olarak kullandigi,

baslangigta farkli molekiillere doniistiirerek biyolojik olarak pargaladigi sdylenebilir
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Sekil 5.23. CTC giderimi icin H,” ye dayali olarak isletilen MBfR’larin giris-¢ikis

akimlarinda ve kontrol reaktorlerinin ¢ikig akimlarinda bulunan bilesenlere ait

toplam iyon kromatogramlarmin karsilastiriimasi
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Sekil 5.24. CTC giderimi icin O,” ye dayali olarak isletilen MBfR’larin giris-¢ikis
akimlarinda ve kontrol reaktorlerinin ¢ikig akimlarinda bulunan bilesenlere ait

toplam iyon kromatogramlarinin karsilastirilmasi
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6. SONUCLAR

Bu ¢aligmada hem hidrojen hem de oksijen temelli toplam 4 adet membran biyofilm
reaktorii denitrifikasyon ve nitrifikasyon 6zelinde tetrasiklin grubu CTC antibiyotigini
gidermek icin kullanilmistir. CTC antibiyotiginin elektron alic1 ve verici potansiyeli veya
bir baska deyisle oksidasyon veya rediiksiyon potansiyelleri kiyaslanmaistir.

CTC beslemeli H,-MB1R sisteminde; % 100’ e yakin nitrat, % 100’ e yakin CTC
giderim verimleri elde edilirken, maksimum nitrat ve CTC akilarmin swrasiyla 5760
mg/m’.giin ve 78.12 mg/m’.giin olarak belirlenmistir. CTC beslemeli O,-MB1R sisteminde
ise; %100’ e yakin amonyum, % 60-70 arasinda CTC giderim verimleri ve paralelinde
sirastyla maximum, 1563 mg/m’.giin, 4.7 mg/m’.gin olarak ¢alisma sonunda
belirlenmistir.

MBfR’nde, es zamanli CTC ve azotlu kirleticilerin indirgenmesinde ve
yiikseltgenmesinde, dogrudan HRT’ nin etkili oldugu c¢aligma siirecinde ve sonunda
belirlenmistir.

NO;3-N ve NHs-N giderimi; uygulanan sartlardan ve es zamanli giderimi saglanan
CTC yiikkleme oranindan pek fazla etkilenmedigi calisma siirecinde ve sonunda
gozlenmistir.

Calismanin sonunda optimize edilen sartlar; H-MB{R’ii icin 5 st alikonma siiresi ve
2 psi Hy gaz basinci, O,-MBfR’li i¢in ise 18 st alikonma siiresi ve 6 psi O, gaz basinci
olarak calisma sonunda belirlenmistir.

CTC biyo-indirgenmesi ve yiikseltgenmesi sirasinda olusabilecek dominant
parcalanma {iriinleride incelenmis olup, bunlar sirasiyla; 4-EpiCTC (ECTC), AnhidroCTC
(ACTC) ve 4-EpianhidroCTC (EACTC) seklinde belirlenmistir. Her iki ortamda da en
fazla ECTC molekiilii olusurken, en az EACTC molekiilii olusmustur.

H,- MB{R sisteminde CTC antibiyotigi varliginda yapilan ¢alismalardan elde edilen
stiirecte reaktorlerde mikrobiyal tiirleri temsi eden mikroorganizma siniflarinin énemli bir
yilizdesinin Uncultured bacterium oldugu belirlenmistir.

0,-MBH{R sistemi i¢in ise Betaproteobacteria ve environmental samples grubundaki

bakterilerilerin baskin oldugu belirlenmistir.
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Sonu¢ olarak, H, esaslit MBfR ve O, esasli MBfR sistemleri kiyaslandiginda, H»
temelli MBfR sistemlerinin O, temelli MBfR sistemlerine nazaran tetrasiklin grubu

antibiyotik bilesiklerinin gideriminde daha etkin oldugu goriilmiistiir.
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