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OZET

Oksitetrasiklinler (OTC), insan ve Ozellikle ¢iklhayvanlarinin hastaliklarini dnlemek
ve gelsimlerini arttirmak icin uygulanan genispektrumlu antibiyotiklerdendir. Bu
calismada hem blye hem de @ye dayali MBfR’larda @ zamanli oksitetrasiklin, N@ve
NH,4-N giderimi calgiimistir. Hidrojene dayali MBfR'dasgzamanli OTC ve NQ@ giderimi
calsilirken, G’ li reaktorde de ¢ zamanh NH ve OTC giderimi cagilmistir. Calsma
suresi boyunca H i reaktoér icin 0,4- 0,5 ppm OTC ve 20 ppm K ile beslenirken,
O/'li reaktorler icin de 0,1-0,4 ppm OTC ve 20 ppm Nit¢ beslenmitir. Her iki reaktor
gaz basinclar 2-6 psi ar@ainda gletilmistir. Hy'li reaktorlerde HRT 5-24 saat'de
tutulurken, @ liler de 7,5-24 saat’de tutulmtur. H'li reaktérlerde OTC akisi 0,4-10
mg/nt. g iken NOs-N akisi 17,3-568 mg/fig olarak elde edilrgtir. O,' li reaktorlerde
ise, OTC akisi 0,17-5 mgfng iken NH,"-N akisi 17,4-420 mg/frg aralginda deismistir.
Ayni zamanda K li reaktorlerde parcalanma driinleri olan IEPOTC, ALPHA - OTC,
BETA - OTC sirasiyla maksimum 1, 30, 23 ppb olaesbit edilirken, @li reaktorlerde
ise 1, 13, 4 ppb olarak bulungtur.

Anahtar Kelimeler: MBfR, OTC akisi, N@N akisi, NH,; akisi, oksitetrasiklin,
Parcalanma Uriinleri, EOTC, ALPHA, BETA



SUMMARY

Removal Mechanism of Oxytetracycline in Membrane Bifilm (MBfR) Hybrid
System

Oxytetracyclines are widely spectrum antibioticplagul to prevent ilness and increase
the growth of human and especially livestock angmah this study, oxytetrasycline
removal has been simultaneously studied with mtre¢duction in HMBfR and
ammonium oxidation in @MBfR. During experiments, while HMBfR has been fed with
0,4-0,5 ppm OTC and 20 ppm N®, O,-MBfR has been fed with 0,1-0,4 ppm OTC and
about 20 ppm NHKHN. The gas pressure was kept in range of 2-6rnpboth reactors. On
the other hand, hydroulic retention time (HRT) wketween 5-24 h in AMBfR and 7,5-
24 h in Q-MBfR. Flux values varied in the range of 0,4-10/mfgd for OTC and 17,3-568
mg/nt.d for NO>-N in H,-MBfR and 0,17-5 mg/fd for OTC and 17,4-420 mg frd for
NH4-N in O,-MBfR. The degredation products have been founB@3$C - OTC, ALPHA
- OTC and BETA - OTC in the effluent, and measurede 1, 30, 23 ppb inAMBfR and
1, 13, 4 ppb in @MBIR, respectively.

Key Words: MBfR, OTC flux, NOs-N flux, NH"; flux, Oxytetracycline, Degredation
product, EOTC, ALPHA, BETA
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1. GIRIS

Antibiyotikler, insan ve hayvanlari tedavi edicr¢ok bilesikler icin kullanilan genel
bir ifadedir. Oksitetrasiklinler (OTC), insan veddlikle ciftlik hayvanlarinin hastaliklarini
onlemek ve gegimlerini arttirmak icin uygulanan genspektrumlu antibiyotiklerdendir.
OTC’nin apolar ve hidrofobik bir bikgk oldugu bilinmektedir. OTC’nin hidrofobik olmasi
sebebiyle dgal sularda zamanla mikroorganizmalar lzerinde ébilir ve toksik etki
olusturma ihtimali ylksektir. OTC dgl sularda ng/l seviyesinde bulunmaktadir. Yapilan
calismalar, klasik aktif camur sisteminde OTC'nin yanhz az bir miktarinin
mikroorganizma ile metabolik reaksiyonlara ggidi gostermektedir. Bildiimiz kadaryla
karmalk yapidaki OTC'yisu ana kadar biyolojik parcalanma ile giderebilendalsma
literatiirde bulunmamaktadir.

Membran biyofilm prosesinde mikroorganizmalar meamtairin Gzerine tutunarak
aritimi gerceklgtirirler. Bu proseslerde gaz substrati membranrligsimin icinden gecgerek
etkin bir sekilde biyofilme ulair. Gazi etkin birsekilde kullanan mikroorganizma
cbzinmi Kkirleticileri gidermektedir. MBfR sistemlerinde gylanan gaz suda kabarcik
olusturmadan kullanmalari sebebiyle ekonomik bir kazaggamaktadir. Bu sistemler
kabarciksiz sistemler olarak da adlandirilirlar. Bistemlerde gaz olarak ,Ove H
kullanilabilmektedir. Biyofilm destekleyici olaralkullanilan membranlar, gazi fiber
boyunca difiize edecejekilde dizayn edilmitir. MBfR sistemleri suda oksitlengibircok
kirleticiyi inorganik elektron verici olan Flyi kullanarak gidermgtir. Bu Calsmada H'ye
dayali MBfR’da oksitlenngi azot olan nitrat ve oksitlenmtetrasiklin olan oksitetrasiklin
calsilmigtir.  Yapilan cakmalar oksitlenmi kirleticilerin MBfR’'da reduksiyonunun
basarili bir sekilde H-MBfR sistemiyle giderilebilmitir. Bu calsmada NQ-N ve
oksitetrasiklin @ zamanli olarak barili bir sekilde giderildgi tespit edilmstir. Ayrica,
benzerekilde Q-MBfR’da amonyum ve OTC oksidasyonu da géinistir. Boylece H ve
O.'ye dayali MBfR’lar kasilastiriimistir. Sonuglar, klasik aktif camur sisteminden hemen
sonra azotlu bilgklerin giderimi ve antibiyotik giderimi i¢in kullalabilecek bir alternatif

oldugunu gosternsiir.



2. ANTIBIYOTIK ve CEVRESEL ETKILERI

2.1. Farmasotikler

Antibiyotikler / antibakteriyel ilaclar, @i kesiciler ve ate disUricu ilaclar,
antiepileptik ilacglar, sitostatik ilaglar, beta lokerler, kandaki ya duzenleyici ilaglar ve
sentetik steroidler gdli arastirmacilar tarafindan sularda bulunan ilaclardirayyin
kullanimlari nedeniyle @ kesiciler/atg distrtuciler ve antibiyotikler cevrede bulugari
burada ayrintili olarak ele alingtir.

Cesitli endustrilerde ilag sektorti icin kimyasal hamaddle Uretilmektedir.ilag
endustrisi tarafindan qojturulan atiksularin  ana kaynaklari; kimyasal atidsu
(formulasyon tesisi), tesis ici temizlik, laboratuaiklari ve dokuntuleridir. Formulasyon
tesisi atiksulari diilk ve orta derecede BE) KOI ve toplam askida kati madde
icermelerine rgmen (Alaton ve Giurses, 2003) icerdikleri direnckararl) yapili
kimyasallardan dolayr biyolojik olarak bozunmaladistktir. Biyolojik olarak
bozunmayan, madde konsantrasyonu yuksek olan wotilbi formUlasyon atiksulari
dogrudan biyolojik aritmaya verildinde iyi bir aritma verimi elde edilemez. Tam olara
aritilamayan bu atiksular kanalizasyon sitemineilmekte oradan da alici ortama
ulasmaktadirlar. Hastanelerde tedavi ve sterilizasyora@yla pek ¢ok kimyasal madde
kullaniimaktadir. Ayrica laboratuarlarda gtrema ve tahliller icin de dgsik kimyasallar
kullaniimaktadir. Bunun yani sira rontgen filmi galerinde ve bazi 6zel hastaliklarin
tedavilerinde de radyoaktif maddelerin kullang@idibilinmektedir (Kimmerer ve Al-
Ahmad, 1997; Kimmerer ve ark., 1998; Kimmerer veAAinad, 2000; Kimmerer,
2001).

2.1.1. Antibiyotiklerin Siniflandiriimasi

Antibiyotikler genel olarak 9 ana & altinda siniflandiriimaktadir.

» pB-Laktamlar: penisilin (amoksisilin), sefalofospgrmonobaktam,
» Tetrasiklinler: oksitetrasiklin ve tetrasiklinler,

* Makrolid antibiyotikler: eritromisin,

* Aminoglikozidler: gentamisin, tobramisin, amikasin,

» Kinolonlar: siprofsaksin,

* Linkosamidler: klindamisin,

» Oksazolidler: linezolid,

» Silfa antibiyotikler: sulfisosazol,

» Sasilik peptidler: vankomisin, polimiksinler,



B-Laktam antibiyotikler geni spektrumlu olup, gram pozitif ve negatif
organizmalardan kaynaklanan enfeksiyonlarin tedades ygun bir sekilde
kullaniimaktadir (Cass ve ark., 2003). Eritromisiermantasyon sirasind& Erythreas
tarafindan Uretilen kompleks bir antibiyotiktir {dive ark., 2007). Tetrasiklinler insan ve
veterinerlikte tedavi amach kullaniimakta olup bikée ciftlik hayvanlarinin gegimi ile
sasliklari icin yogun birsekilde kullanilmaktadir (Sanderson ve ark., 2005).

Antibiyotikler, dosada, bakteriler ya da mantarlar tarafindan UretBin canlilarin
antibiyotik Gretip bulunduklari ortama salma neeenldiger turlerle besin yag icinde
olmalaridir. Bu yuzden, bulunduklari ortamda, ké&rthiden bgka organizmalarin yok
olmalarini ya da daha fazla buylumelerini engelleyenibiyotik maddeleri Uretirler.
Antibiyotikler etki mekanizmalarina ve kimyasal yi@pina gore siniflandiriimaktadir. Etki
mekanizmalarina goére: hicre duvarl sentezini eegetller, protein sentezini

engelleyenler ve nikleik asitlere etki edenkeklinde siralanmaktadir.
2.2. Oksitetrasiklin ve Yan Urunleri

2.2.1. Oksitetrasiklin

Baz! Streptococus rimosuswslarinin fermantasyon trinudir. Pek ¢ok ortak patoje
bakterilere kan diger tetrasiklinlere oranla genellikle daha zayif aktivite gosterirler
(Kayaalp, 1998).

Veterinerik amaglar icin en yaygin kullanilan amtdtiklerden biri tetrasiklinlerdir.
Oksitetrasiklin (OTC)'de bu grubun bir Oyesidir. Aga insanlarda biyolojik olarak
aktiftir. OTC tespitinin 6ncelikli endesi, her ne kadar dik konsantrasyonlarda olsa da
yuzey sularinda bulunmalaridir. Bunun yanisira kBGntilarinin ¢gevrede kararlgh da
bakterilerin tetrasiklin direncine katkida bulunakjwitte, 2000).

Sekil 2.1. Oksitetrasiklin Kimyasal Yapisi



2.2.2 Oksitetrasiklin Yan (Parcalanma) Uriinleri

Antibakteriyel ila¢ metabolitlerinin antibakteriyadtkinligi ana bilgige goére dgik
olmakla birlikte 6nemli diizeyde olabilmektedir (Hiatj, Sengelov, Tjornelund, 2002). Bu
nedenle, teorik olarak ETC, EATC, ECTC, EACTC veTEDgibi 4-epitetrasiklin grubu
metabolitler (C—4 pozisyonlari gemis) ve ter-OTC’nin (C—4 pozisyonu ggmis) ana
bilesige gore daha az antibakteriyel etkgalisahip oldgu kabul edilmektedir. Ancak- ve
B-Apo-OTC gibi bozunma drunlerinde meydana gelen héwegi bir dgisiklik
antibakteriyel etkiyi dgistirmez. Bazi bozunma drunlerinin (ATC, EATC, ACTG& v
ECTC) tum direncli bakteri v8acillus turlerine kagi toksik etkisi gozlenir. Bu toksik
etkinin nedeni, tetrasiklinlerin atipik formu old@zunma drtnlerinin ana bgigten farkli
olarak bakteriyostatik ¢d, bakterisit bir etki olgturmasidir (Halling ve ark., 2002).
Ancak, dger toprak canlilari antibakteriyel ilaglarin topralki duzeyinden fazla
etkilenmez (Baguer ve ark., 2000; Bruhn, 2003).
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Sekil 2.2. Oksitetrasiklin Yan (Parcalanma) Uriinleri

Sekil 2.3.Insan ve Veterinerlik Kaynakl Antibiyotiklerin Cesye Tainimi (Mojica ve ark., 2011)



Tablo 2.1.Antibiyotiklerin Cevrede Bulunglari (Kiimerer ve ark., 2002)

Etken Madde Konsantrasyon Kaynak Referans
Ampisilin 20 — 80ugl/l Hastane atiksuyu Kimmerer, 2001
Kloramfenikol max. 0,06ug/l Yiizeysel su Hirsch ark., 1999
0,7- 124,59/l Hastane atiksuyu
Siprofloksasin 249 — 405 ng/l Aritma tesisi ¢kl Kimmerer, 2003
3 —87ugl/l Hastane atiksuyu
. EAAT cikisl
max. 0,249/ ~ e Hirsch ark., 1999
max. 0,26ug/| Yizeysel su
. . medyan 18,1 ng/l EAAT cikis! Zuccato ark., 2005
Klaritromisin -
medyan 8,3 ng/l Lombardo Nehri
max. 20,3 ng/l Po Nehri
medyan 1,6 ng/l Po Nehri
max. 6pg/l EAAT cikigi Hirsch ark., 1999
~ 1pgll Nehir suyu Halling ark.,1998
- Nehir suyu
0.7=17.4 gl : y. _ Zuccato ark., 2000
. . 10 - 630 ng/l Nehir sedimenti
Eritromisin
medyan 47,4 ng/| EAAT cikis
Lombardo Nehri
medyan 4,5 ng/l : Zuccato ark., 2005
max. 15,9 ngl/l Po Nehri
medyan 3,2 ng/l Po Nehri
Eritromisin — H20 max. 1,7ug/l Yizeysel su Hirsch ark., 1999
Dehidroeritromisin 49 ng/l Yeraltisuyu Sacher ark., 2001
Norfloksasin 45 — 120 ng/l Aritma tesisi Gikgi Heberer, 2002
Oksitetrasiklin 0,1 - 11ug/g Sediment Halling ark., 1998
> Nehir suyu
Penicilin gruplari 25 ngf y Halling ark., 1998
> 10 ng/l Kullanma suyu
EAAT cikigi
Roksitromisin max. 1pg/ _ cHs Hirsch ark., 1999
max. 0,56ug/l Yiizeysel su
— 410 ng/l Yeraltisuyu Sacherer ark., 2001
~ 1pg/l Nehir suyu Halling ark., 1998
. EAAT ciki
Silfametoksazol max. 2ugl - ¢k )
max. 0,48ug/l Yizeysel su Hirsch ark., 1999
max. 0,47ug/l Yeraltisuyu
127,2 ng/l Hastane atiksuyu Zuccato ark., 2005
Silfametazin max. 0,16ug/l Yeraltisuyu Hirsch ark., 1999
) Toprak Kimmerer, 2001
Tetrasiklin max. 0,249/ p_ .
~ g/l Nehir suyu Halling ark.,1998
i iy max. 0,66ug/l EAAT cikis sch ark.. 1999
Trimetopirim 0.2 ug/kg Yizeysel su Hirsch ark., 1




2.3. Antibakteriyel Tlaclarin Cevrede Bulunan Canlilar Uzerindeki Olumsiz Etkisi

2.3.1. Antibakteriyel flaclara Karsi Bakterilerin Gelistirdi gi Direng

Antibiyotik Ureten mikroorganizmalar, bu drunleriatkilerine kagl kendilerini
korurlar. Mikroorganizmalar bunun i¢in U¢ temel raakema kullanir. Bu mekanizmalar:

1. Antibakteriyel ilacin etkisizkgiriimesi

2. Bakteri hiicresine giren ilacin geri ¢ikartiimasi

3. Duyarli molekiler hedefin @gstirilmesi
Direng, bir mikroorganizmanin 6zel dlarda uygulanan 6zel bir ilaca kargoreceli
olarak duyarsizkanasidir ve ayni zamanda b bir savunma mekanizmasidir. Bu
nedenle, direncin galnesi tek bgina herhangi bir antibakteriyel ilacin kullanilmaei
bagl degildir. Ancak, ilaclarin kullanilmasi duyarl bakiierin gelismesini onler, ilaca
duyarsiz olanlar yamlarini sirdartr ve buna @aolarak dgal bir secicilik meydana
gelir (Adams, 2001; Kummerer, 2004 ).

Kazanilmg direncin olgmasini kolaylgtiran iki 6nemli etmen, antibakteriyel ilacin
etkisi olmaksizin direncli mikroorganizmalarin viteuveya cevrede bulunmasi ve ayni
yapidaki mikroorganizmalarin, direnci kendi aralda aktarmalaridir. Kazanilgi
direncin olymasina neden olan kromozomal mutasyon, duyarliediécbir takim yapisal
degisimlere neden olur. Oysa aktarilabilir diren¢ olguga ilaci metabolize eden enzimler
sentezlenir. Ayrica, kromozomal direngamall olarak olgurken, aktarilabilir direngten ya
s6z edilemez ya da ileri dizeyde bir diren¢ gozleAktarilabilir diren¢ bakimindan
ekstrakromozomal DNA'nin kendi baa cg@alabilmesi ve farkli mekanizmalarla
aktarilabilmesi onemlidir. Direng belirleyicilerkromozomlar sayesinde bakterinin kendi
genetik yapisi icinde ganabilecgi gibi bakteriyofaj, plazmid veya transpozon gibi
tastyicillar aracilglyla toplulukta bulunan @er mikroorganizmalara aktarilabilir.
Aktarilabilen genler duyarli mikroorganizmalar tandan alindginda, direncin yaygin
artar (Adams, 2001).



Tablo 2.2.Bazi Antibakteriyelilag Gruplarinin Etki Mekanizmalari ve Mikroorganialarin DirencSekilleri
(Mateu ve ark., 2001)

Antimikrobiyal srup Etki mekanizman Direne mekanizmasi Direne tipi
Protein sentezinin Gen ¢ikartim mekanizmasi Aktarilabilir
Tetrasiklinler inhibisyonu (30S ribozome ilacin etkinsizlgtinimesi Hedefin
- L . Kromozomal
birimlere balanarak) degistiriimesi

, Azaltilmig gen alim Dgistirilmi s o
PABA'nin yagmal olarak metabolik enzimler PABA Aktarilabilir

inhibisyonu L Kromozomal
Uretiminin arttirilmasi

Sulfonamidler

Protem sentezinin

: L S ) Ribozomal hedeflerin metilasyor  Aktarilabilir
Aminoglikozidler  inhibisyonu (30S ribozom:e

- Enzim deisimi Kromozomal
birimlere b&lanarak
p-laktamlar Bakten hiicre duvarinin B-laktamazlar Azaltilmy Aktarilabilir
sentezinin dnlenmesi gecirgenlik Hedef d&sikli gi Kromozomal
Protem sentezinin Aktanlabilir

Makrolidler inhibisyonu (50S ribozom: 23S RNA'nin metilasyonu

- Kromozomal
birimlere balanarak)

2.3.2. Dger Etkiler (Antibakteriyel ilaclarin Toksik Etkileri)

Veteriner hekimiginde antibakteriyel ilaglarin kullanilmasinin amaéicutta hastalik
yapan mikroorganizmalari kontrol altina almaktirntibakteriyel ilaclar, bu etkilerini
cevrede bulunan mikroorganizmalar Gzerinde de gdste(Warman, 1980). Her gruptan
bircok farkli ilag cevrede bulunan mikroorganizmral@lumsuz yonde etkileyebilir.
Sulfonamid ve tetrasiklin grubu ilaglarin toprakt@ayan mikroorganizmalar Uzerindeki
etkisinin gegici ve segici oldw bildiriimis, etkinin gegici olmasinin nedeni olarak bu grup
ilaclarin toprga guclu bir sekilde baglanmasi gosterilmgtir (Bruhn ve ark., 2005).
Topragin bilesenlerine bl halde bulunan tetrasiklin ve tilosin gibi antideriyel
ilaclarin, direncli ve duyarlSalmonella spile Escherichia coli ATC C25922’'ykarsi
antimikrobiyal etkinlginin strdiglt belirlenmitir. Tlacin ¢evredeki diizeyi ojan etkinin
kapsamini dastirebilir. Antibakteriyel ilaglarin miktarlarina I3& olarak bir etkinin

meydana gelmesi tum matriksler icin gengitdebilir.



2.4. Antibakteriyel Ilaclarin Cevredeki Dongiist

Bir antibakteriyel ilacin gevreye ul@asindan sonra mauz kalacg dort farkh
durum vardir. Bu nedenle bir ilag ¢cevrede;

1. Cevrenin herhangi bir bienine tutunabilir,

2. Bir matriks icinde veya matrisler arasinda katedebilir,

3. Biyolojik bir yapi tzerinde birikebilir,

4. Biyolojik ve abiyotik bozunma veya reaktivasygibi donguim reaksiyonlarina
magruz kalabilir.

Bir ilac¢’in, cevrenin herhangi bir bgenine tutunmasi ve bir matriks icinde veya
matriksler arasi hareketi, ilag (molekuler yapiylklik, bicim ve ¢ozunarlik gibi) ile
cevre matrisinin yapisal 6zelliklerine @alir. Sulfonamidler, cevrede matrisler arasi kolay
tasinip suda daha yuksek miktarda bulunurken, tetiiasgikubu ilaclar toprak bikenlerine
gucla birsekilde b&lanir ve bu nedenle toprakta daha yiuksek miktatdianirlar.

Veteriner hekimiginde kullanilan ilaglarin biyolojik birikimleri hdénda kesin verilere
ulasmak guctir. Ancak, bikgin Koy (oktanol/su dglim katsayisi) dgerlerine bakilarak
yuksek birikim potansiyeli olan bazi ilaglarin balgibi su canlilarindaki birikimleri
hakkinda tahminler yapilabilmektedir (Halling v&.a2002).

Antibakteriyel ilaclarin her matrikste, tum bozunmmekanizmalari hakkinda verilere
ulasmak mimkun olmagindan, baskin olanlar agiklargtr.
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Sekil 2.4. Farmasotiklerin Kaynaklari ve §imimi (Heberer ve ark., 2004)

2.4.1. Antibakteriyel Ilaclarin Cevredeki Dongiisiinii Etkileyen Faktorler

Antibakteriyel ilaclarin cevredeki déngusuni esdarak, pH, organik madde ve
mineraller etkiler. pH artarken, hem asidik hem lukzik bileikler toprgza daha az
baglanir. Asidik bilssikler, yiksek pH dgerlerinde negatif yiklenir ve bu nedenle negatif
yuke sahip toprga balanamazlar. Bazik bikgkler ise diguk pH deerlerinde pozitif
yuklenir ve negatif yUkli topga ba&lanabilirler. Hayvan gubresinin toga ilave
edilmesi, uygulamadan birkac¢ hafta sonra tgprgpH dizeyinin yikselmesine neden olur
(Kay ve ark., 2005). Topgan ozellikle ylzey katmanlarinda pH dizeylerindeydsna
gelen dgisim, farkli pKa deerlerine sahip antibakteriyel ilaclarin toprakl&ikegimini ve
cevredeki hareketini etkiler. Ayrica, cevredekiibakteriyel ila¢c miktari arttikca bozunma
daha hizl gercekie (Liguoro ve ark.,2007).



2.4.2. Abiyotik (Biyolojik Olmayan) Bozunma

Abiyotik bozunma, fotoliz ve hidroliz reaksiyonlarikapsayan antibakteriyel ilaclarin
suda maruz kalgd bozunmaseklidir. Bu bozunma surecinin ¢evredeki ilaclar maikdan
Onemi tam olarak anjdamamsg olmasina rgmen, furazolidon gibi bazi ilaclarigiga
duyarh oldgu bilinmektedir. Ayrica, OTC’nin sulu bir ¢dzeltinde ve giksiz bir ortamda
iki ay boyunca yapisal buturgiini koruyabildgi halde, $1gin etkisiyle yapisi dneml
dizeyde dgsmektedir. Bu nedenlegigin yogun olarak bulundgu bir ortamda OTC’nin
yarilanma sudresinin, icme sularinda (pH:7) 30 géndeniz sularinda 30 saat'e kadar
kisaldgl kaydedilmitir. Isigin etkisiyle OTC’nin yarilanma sdresinin kis@dSamuelsen,
1989 tarafindan yapilan cghalarla desteklenrtir. Benzer bir caimada (Oka ve ark.,
1989), d@al kosullarin sglandgl bir havuzda tetrasiklininsigin etkisiyle bozunmaya
magruz kaldgr ve bunun sonucunda bu ilacin yedi farkli metdbofi sekillendigi
belirlenmgtir. Ancak, sikla bozunma toprakta bulunan antibakteriyel ilacléneml
dizeyde etkilemez. Hidroliz ise, toprakta bulunatrasiklin grubu bazi bikgklerin

bozunma sirecinde kismen etkilidir.

2.4.3. Biyolojik Bozunma

Antibakteriyel ilaglar, suda abiyotik bozunmaya gn& kalirken, hayvan gubresi,
toprak ve sedimentte biyolojik bozunma mekanizmalbaskindir. Bu bozunma,
mikrobiyal faaliyet sonucu gercekle (Halling ve ark., 2002). Gepnispektrumlu bir
sefalosporin olan seftiofur sodyum, toprakta borakacevrede yapisini ¢ok iyi
koruyabilen metabolitlere dowiir. Ancak, gutibre kayra olan sgir diskisinin sterilize
edilmesi sonucu bozunmanin baskilgndyoriltr. Farkl yapidaki topraklarda seftiofur
sodyumun maruz kal@h aerobik bozunma surecindeki yarilanma siresi 223 olarak
saptanmy ve pH dgerinin yiukselmesiyle bu sirenin kisgdbildirilmi stir (Gilbertson ve
ark., 1990). Hayvan gubresinde monensin gibi biaziar kolay bozunurken, gier bazi
ilaclar (tetrasiklin grubu antibiyotikler) yapilanuzun sire koruyabilmektedir (Donoho ve
ark., 1990). Tetrasiklin grubu ilaclarin yarilansi@releri ve bozunma oranlari hakkindaki
farkll veriler, bu sireci etkileyen cok g#i faktorlerin oldusunu goéstermektedir. Su
ortaminda bir ilacin bozunma ve/veya hareketintarodaki sicaklik, akinti hizi, balik
yetistirme ciftliklerinde kafes ile sediment arasi uzkkbakterilerin etkinki, sedimentin
derinligi ve kimyasal yapisi gibi faktorler etkiler. OTCinyarilanma stresinin, oksijenin
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bulunmadgl su tabanindaki sedimentte uzun @dy10 hafta) ve ilacin yapisini koryglu
saptanmygtir (Jacobsen ve ark., 1988). BenzegWlarda yapilan bgka bir aratirmanin
sonucuna goére ise OTC’nin yarilanma siresinin (63g{in) kisa oldgu gorualmitar.
(Coyne ve ark.,1984) Biyolojik bozunmada, bakeeiil faaliyeti 6nemlidir. Bu nedenle,
benzer keullarda yapilan ¢cayjmalarda OTC i¢in farkli yarilanma sirelerinin belmmesi,
bakteri etkinlik dizeyinin dégsken olmasindan ileri gelebilir. Tetrasiklinler, seéntte
bozunmadii halde, C&¥ ve Mg? gibi iyonlarla olgturdusu kompleksler nedeniyle
inaktive olur. Bu nedenle, ortamda bulunan baléegilolan etkileri sinirlidir. Kinolon
grubu antibiyotiklerin dongusd, tetrasiklinlere kerdir ve kinolonlarin sedimente
baglanabildikleri belirlenmgtir. Florfenikol, sedimentte hizli bozunur (floriknl amin
metaboliti olgur) ve yarilanma stresi 4-5 gundir (Hektoen ve EH3R5). Genel bir gogl
olarak sedimentte bircok ilacin yapisinda énemgigdm olmadgi, 6zellikle sedimentin alt
katmanlarinda bozulmanin ghaasi icin gecen sure (6 ay) ve yarilanma suregionay)
uzun oldgu saptanmstir (Halling ve ark.,2002).

2.4.4. Sorpsiyon

Sorpsiyon, toprak veya su matriksi (sorbent) ilnajde organik yapida olan bir
kirleticinin (sorbant) etkilgmesi olup, daihm katsayisiyla (Kd) ifade edilir. B&a bir
ifadeyle, bir maddenin kati fazdaki miktarinin syldndaki miktarina oranidir ve Kile
Ozdstir. Kd, su ile toprak veya organik madde arasim#égdana gelen sorpsiyon surecinin
kolay anlailmasini sglar. Koc ise bir maddenin toprak/sugdam katsayisidir ve toprak
veya sedimentin sorpsiyon katsayisinin, sorberdrbdn miktarina oraniyla hesaplanir.

Koc = Kd / org.G

Kow = Oktanol fazdaki miktar / Sudaki miktar

Antibiyotiklerin cevredeki sorpsiyonu kimyasal yipina bgli olarak deisir.

Tetrasiklinler, toprakta bulunan mineral maddelénefarkli sekilde etkilgir (Sarmah
ve ark., 2006). Bu mekanizmalar:

1. Tetrasiklinlerin protonlanmiamin gruplari ile kil ytizey arasindaki iyongi@mi

2. Kildeki ciftdegerlikli katyonlarla etkilgim

3. Kilin kenar bolimlerindeki aliminyum iyonlariyégkilesim

Tetrasiklinlerin, zengin organik madde icerikli tag veya hayvan gubresine

baglanmasini, pH ve ¢6ziclu iyonik yapi etkiler (Sithele ark., 1987). Tetrasiklinlerin
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topraza gucli birsekilde ba&lanmalari, yapilarinda bir @siklik olmadan ¢cevrede uzun
sure kalabilmelerine neden olur. Bunglbalarak tarim arazilerinde birgok kez hayvan
gubresinin kullaniimasi sonucu tetrasiklinlerin igeki miktarlar yukselir (Sengelo ve
ark., 2003). OTC, diilk pH deerlerinde pozitif yiklenir ve katyon @gimine ilgi duyar.
Ancak, yuksiz form (pH:5) ve hidrofobik mekaniznratabaskin oldgu hallerde katyon
degisimine ilgisiz kalabilir (Kulshrestha ve ark., 2004jetrasiklin grubu antibiyotiklerin
topraktaki sorpsiyonunu bircok faktoriin etkilemesedeniyle bu konuda yapilan
argtirmalarin birbirinden farkl sonuclari olabilmellie (Sarmah ve ark., 2006). Bu
nedenle, bu verilerden genel bir g¢rélde etmek guctur. Toprakta sulfonamid grubu
antibakteriyel ilaclarin sorpsiyon vestama mekanizmalari benzerlik gdsterir. Bazik bir
ortamda, sulfametazinin Kd gerleri birbirine yakin ve ger ilaclara gore diiktir. Bu
degserin digik olmasi, cevrede sulfonamidlerin kolay harekeeb@dhesinin nedenini
aciklar. pH degerinin bilinmesi, sulfonamidlerin sorpsiyon mekangdarini tam olarak
aciklamaya ve yorumlamaya yetmez. Cunku bu ilalglri pH dgerlerinde her zaman
beklendgi gibi davranmazlar. Bu bulgu, sulfonamidler icinl iKabitinin pH dgerine bal
bir faktdr olmadgini gosterir. Bu nedenle, sulfonamid grubu antibiferin her biri igin
farkll bir sorpsiyon karakterinin olabilegie vurgulanmaktadir (Boxall ve ark., 2002).
Sulfonamidlerin toprak ve fraksiyonlarina sorpsiyatkileyen genel faktorleunlardir:

1. Sulfonamidlerin pH deerlerindeki dgisikliklerden etkilenen fiziko-kimyasal
Ozellikleri ve molekuler yapisi

2. Organik ve mineral ytzeylerdekigtanabilir fonksiyonel gruplar

Tum organik kimyasal maddelerde ofdu gibi, antibakteriyel ilacglarin ¢evredeki
hareketini birgcok faktor etkiler. Bir antibakterlyiéacin kimyasal 6zelfii, topragin nem ve
sicaklgl, gibrenin uygulanma zamani ve iklimsktari 6Gnemli olan faktorlerdir. Ayrica,
ilacin sudaki ¢ozundrfil, ayrsma katsayisi, sorpsiyon-desorpsiyon sireci, fapikdi
degerlerindeki dgllim katsayisi, top@ga balanmasi ve stabilitesi cevredeki hareket
seklini belirler (Sarmah ve ark., 2006).
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3.ILERI ARITIM PROSESLER I iLE ANT iBIYOTIK GIDERIMI

Konvensiyonel ikincil aritim proseslerinde antibikogiderimi ¢ok dgisken olup,
SRT (Camur y@) gibi isletim sartlarina bglidir. Ucgtincul aritim veya ileri aritim
prosesleriyle bu bikgklerin ileri indirgenmeleri gerekebilmektedir. Efatiirde bu
antibiyotiklerin tg¢uncul aritim metotlari olan fdsyon, ozonasyon, klorinizasyon, UV,
aktif karbon adsorpsiyonu ve Nanofiltrasyon/Tersmos ile kismi giderildgi
belirtiimektedir. Genelde kum filtrasyonu ve UV @eifeksiyonu ile bunlari gidermek
disUk iken optimum gletim sartlarinda gletilirse ozonasyon, klorinazasyon, aktif karbon

ve NF/TO ile giderimi etkili oldgu belirlenmitir.

3.1. Membran Filtrasyon

Ters osmoz ve nano filtrasyon gibi yuksek basimgtiisan membranlarda kimyasal
kirleticilerin giderimi sonunda der fiziksel kuvvetler, elektrostatik kompleks regkmlar
ile kimyasal kirleticiler ve su, ger ¢c6zinmg maddeler membran arasinda belirlengbmi
(Bellona ve ark., 2004; Nghiem ve ark., 2005). Meanbile bilgik arasindaki bu giderim
mekanizmasinin anahtar adimlari, Kkirletici konsasyonu, elektrostatik etkiin,
hidrofobikliktir. Bu kuvvetler c6zinmiimaddenin molektler boyutuna, pKa, polaritesine
ve hidrofobisitesine, ¢oOzeltinin pH'sina iyonik nawemetine, membranda ise yapim
maddesine ve godzenek ghgsuna bghdir. Bellona ve ark., 2004 tarafindan yapilan
organik Kkirleticilerin yuksek basing altinda gah membranlar tarafindan giderimi
siniflandinimgtir.  Bu  calgmalar fluoroquinolones, tetrasiklin, sulfonamid igib
antibiyotiklerin ters osmoz ve nano filtrasyonla 9®'dan fazlasinin giderildini
gostermgtir. Li ve ark., 2004 1000 ppm oksitetrasiklinrgeosmozda giderimini ¢camis
ve vyaklgik cikis oksitetrasiklin konsantrasyonu 80 ppm, yani % 82'kadar
giderebilmitir. Membran sistemlerin bu kadar kullginigézikmesine gmen tam 6lcekli
sistemlerde uygulanabilme potansiyelininsidki olduysu gérinmigtir. Yapilan cakmalar
antibiyotik gideriminde membran por boyutunun MWQ@olekuler &irlik)'ya gore daha
etkin oldigunu gosternstir. (Dolar ve ark., 2009; Kimura ve ark., 2004)orshal sletim
esnasinda mikrorganizmalarin ghasi ve bazi kimyasallarin ¢okelmesinin membrane
tikanmasini etkilegi soylenilebilinir (Nghiem ve ark., 2006; Nghiem &chafer, 2006;
Oschmann ve ark., 2005). Kirlenme membran ylzeyiri@emli fizikokimyasal
Ozelliklerin degsismesine sebep olabilir ve ayirma mekanizmasini dndenecede etkiler
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ve boylece su transferi tUzerinde membran su ve ngizimaddelerle etkgene girer
(Nghiem ve ark., 2009; Nghiem and Hawkes, 2007)¢cdk durumda kirlenme membran
gecirgenlgini azaltir ve dolayisiylasietim basincinin artmasina ve akiningigmesine
neden olur. Ayrica yapilan bazi gahalarda tikanmanin bazi kirleticileri giderenmgdi
ve buna tikanmanin sebep atdugosterilmgtir (Drewes ve ark., 2006; Schafer ve ark.,
1994; Xu ve ark., 2006). Ayrica kalinti klora markalmasi halinde membran ile
antibiyotik giderimini etkileyebilir (Simon et al.2009). Bircok nanofiltrasyon ve ters
osmoz membranlarin iyorsiabilir stlfonik ve karboksili gruplari ylizinden ngartlarda
negatif yuklu bilgiklerin giderimi zordur (Nghiem ve ark., 2005; Stdrave ark., 2003;
Simon ve ark., 2009). Negatif yukli ¢ozinen maddedektrostatik ¢ekim aracgiyla
giderilirken, pozitif yukli olanlar ise Donnan desine ve membrane yilzeyi ile
elektrostatik etkilgim ile giderilmektedir (Schaepet ve ark., 2001; \&dde ve ark., 2008).

3.2. Adsorplanma Mekanizmalari ile Aritim

3.2.1. Aktif Karbon

Adsorplama mekanizmalariyla sulardaki hidrofobikniasotikleri sudan gidermek
mumkundur (Snyder ve ark., 2003). Aktif karbonldetici gideriminde etkin mekanizma,
adsorbentin o6zelliklerine, (6zgun yilizey alani, pdey yuzeysel polarlik, materyalin
fiziksel sekli) bilesigin karekteristgine (sekil, boyut, yuk, hidrofobisiti) bgidir.
Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbent Uzerine kimyasal fiziksel ba&larindan
olusmaktadir. Son yapilan cainalarda aktif karbon ile amoksilin gibi antibiydekin
blayuk bir kismi nétr yikte pHartlar altinda giderildi gosterilmitir (Putra ve ark.,
2009). Su ve atiksuda aktif karbon ile antibiyogkderimi hakkinda c¢ok c¢aima
bulunmaktadir (Adams ve ark., 2002; Choi ve arkQ& Putra ve ark., 2009; Rivera-
Utrilla ve ark., 2009). 10-20 mg/l zengigleilmis aktif karbon ile nehirdeki suda
antibiyotigin 4 saat temas suresi ile % 49-% 99 arasindaitglg@rbelirtilmistir (Adams
ve ark., 2002; Westerhoff ve ark., 2005). Bir gémas suresi sonucunda 1 mg/l aktif
karbon ile ayni oranda, benzer bir giderme verigglasaimstir (Choi ve ark., 2008).
Antibiyotigin aktif karbon Uzerine adsorpsiyon mekanizmasirgol faktor etkilemekte
ve bunlardan bazilar, kullanilan aktif karbon tiphedef bilgigin balangic

konsantrasyonu, pH sicaklik ve ¢ozunnaiganik karbon konsantrasyonudur. (Aksu ve
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Tunc, 2005; Choi ve ark., 2008; Dutta ve ark., 19Q89e ark., 2009; Rivera-Utrilla ve
ark., 2009). Yapilan onceki c¢analar amoksilin, penisilin, tetrasiklin, nitromidazgibi
antibiyotiklerin aktif karbon Uzerine adsorplanmapksitesi Langmuir ve Freundlich
izoermlerine gore tahmin edifgibelirtilmistir (Aksu ve Tunc, 2005; Dutta ve ark., 1999;
Ji ve ark., 2009; Putra ve ark., 2009; Rivera- lldtrve ark., 2009). Aktif karbona
bilesiklerin adsorplanma kapasitesi ilgin hidrofobik olisuna veya olmaygina gore
arttirllabilir (Snyder ve ark., 2003). Polar olmayantibiyotikler, yani Log K, si 2’'den
blyuk olanlar, etkili birsekilde aktif karbon adsorpsiyonu ile giderilebgddaha 6nceki
calismalarda rapor edilrgiir (Snyder ve ark., 2003). Ama fazla polar veyaklju
bilesiklerin adsorpsiyonu polar etkjgnden veya iyon dgésiminden dolayr ¢ok zordur
(Snyder ve ark., 2003). Westerhoff ve ark., 200&afindan Log kK, ile adsorpsiyon
kapasitesi arasindaki gkiyi aciklamak icin 62 tane mikrokirleticiyle Orpim,

sulfametazol, eritromisin, trimetrofrim gibi mikroleticilerle calsmistir.

3.2.2.1yonik Adsorpsiyon

Bircok antibiyotik, tetrasiklin ve sulfonamid gibantibiyotikler normal gletim
pH’sinda negatif yikli formda bulunurlar (Quiang Adams, 2004). Bu yuzden iyonik
aritim prosesleri anyonik mikrokirleticileri gideade etkili olabilmektedir (Robberson ve
ark., 2006). Choi ve ark., 2007b yaptcalsmada recine ile sulfonamid ve tetrasiklin
grubundan 14 antibiydiin etkili oldugunu ki bunlarin pH :7’de aniyonik formda olglu
bilinmektedir.lyon desistirme ile antibiyotik gideriminde temel mekanizmain desisimi
ve bunlarin toplanmasi metal oksit vegdborganik maddenin vaginda gercekligrler
(Boyer ve Singer, 2005; Choi ve ark., 2007b). Biifin kadariyla bilimsel literatlrde
antibiyotik giderimi icin tam Olgekli iyonik adsospon tesisleri yapiimargiir. Bu
goristeki bir aciklamaya gore gier organik maddelerini ortamda bulunmasindan dolayi
hedeflenen antibiyotik giderimi ile rekabet ortaotusturmaktadir.Istenilen verimin iyon
degistirme prosesi ile elde edilmemesi durumu notrddiderin ortamda mevcudiyetinden
kaynaklandgini ve iyi bir verim igin ilave proseslerin gereldeloegini soyleyebiliriz. Tam
Olcekli calsmalar, optimum konfligirasyon vslatim sartlarinin belirlenmesi igin

gereklidir.
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3.3. Klorlama

Klorlama ile aktif olmayan kimyasal biikler fonksiyonel gruplarin dgsimiyle aktif
hale dongtarulebilir (Crain ve Gottlieb, 1935). Alternatifarak klor radikalleri antibiyotik
gibi ilaclar daha dgitk molekiillere oksitleyebilmektedir (Crain ve Giattl, 1935).Icme
suyunda antibiyotik giderimi yeterli miktardaki best klor konsansantrasyonuna ve temas
suresine bgidir. Nehir sularinda 1mg/l serbest klor {§@larak) kullaniimasiyla 16 dk.
temas siresinde sulfonamidlerin % 90'n1 40 dk.ldmas suresinde ise trimetrofrim
giderilmistir. 1,2 ppm serbest klorun icme suyunda bulunnmaéinde bir gunlik temas
suresiyle tetrasiklinlerin %99'undan fazlasi, saHmidlerin % 50-% 80 arasinda,
trimetropfrimin % 42’si, fluoroquinolon’in % 30-%04, makrolidler'in ise % 10’'undan
azinin giderildgi tesbit edilmgken 10 giinden sonra ise yaltkatamaminin giderildi
tesbit edilmgtir (Gibs ve ark., 2007). Nehir sularina 3,5-3,8nmppserbest klorun
uygulanmasiyla sulfamethoxazole, trimethoprim angtheomycin 24 saatlik temas
suresinde giderim verimi % 90'dan % 99’a yuksaimi(Westerhoff ve ark., 2005). Bazi
antibiyotikler klorlamaya kar digerlerine gére daha fazla diren¢ gosterebilmektéeit
bir zaman icinde serbest klor ile indirgenebilmelkter. Ayrica su daki katt madde ve
organik maddenin artmasiyla gerekli olan klor dozajtemas sureside artabilmektedir. pH
nin 8'den bldyltk olmasi durumunda silfonamidlerirorld giderimi azalmaktadir
(Chamberlain ve Adams, 2006; Gibs ve ark., 200)beéfl ve ark., 2005 yagt bir
calismada, dgal sularda sulfonamid ve makrolid gibi antibiyo&klile CIQ, arasinda
reaksiyon hizli bir sekilde gerceklgigini go6stermglerdir. Roxithromycin ve
sulfamethoxazole ClQile oksidasyonunda pH 6nemli rol oynamakta ve pH7'de
reaktivite yiksek olmaktadir. HCIO, Clbenzersekilde yiksek Gg¢tncil amin ve anilin
gibi elektron y@unluguyla oksitlenebilmektedir. Laboratuvar gahalarinda atik su ve
icme suyunda trimetrofrimin klorlu ve hidroksilliriinlerine dongima hizh bir sekilde
olmustur (Dodd ve Huang, 2007)icme sularinda klorlama antibiygiti indirgeme
kabiliyetini gbstermesine gmen, klorun igme suyu aritiminda halen daha timegil
antibiyotik trunlerinin indirgenmesine karar vernmahm acisindan daha yeni bir karardir.
Aslinda buyuk cgunlukla klorlama ile aritimda farmasotiklerin yarrdleri ana
bilesiklerine gore daha zararl olabilmektedir (von Gamwe ark., 2006). Gecmyillarda
icme suyunda Kklorla organik maddelerin arasindataksiyon ile zararli Grtnlerin

olusabilecei bilinmekteydi.
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3.4. Ozonlama

Ozonun antibiyotik gideriminde su ve atiksu gikda etkili bir aritim gergekgirdigi
belirlenmitir (Adams ve ark., 2002; Huber ve ark., 2005; Bsrme ark., 2003). Adam ve
ark., 2002 nehir sularinda yagtcalsmada 1,3 dk.’lik temas suresinde ve 7,1mg/l ozon
dozaji ile sulfonamid ve trimetrofrimin % 95’inddazlasinin giderildiini gostermgtir.
Huber ve ark., 2005 yagti calsmada, ikincil atik su artimindan ¢ikan suya 2 nogin
ile stlfonamidlerin ve makrolidlerin % 90-% 99’ungiderildigini gostermgtir. Hidroksil
radikalleri ve ozonla 14 adet fluoroquinolones,f@auhmides, b-lactams, macrolides and
trimethoprimin 2.derece kingg gore oksitlengiini gostermgtir (Dodd ve ark., 2009).
Yapilan bir caymada 5-10 mg/l ozon ile 5-23 mg/l o¢Oziunmarganik maddenin
varliginda nehir sularinda ve atiksuda % 99 civarindiignotigin giderilebilecgi rapor
edilmistir. Ozonla aritim esnasinda organik maddelerinitigkenesi ya ozonla direkt
reaksiyon seklinde ya da dolayl yoldan hidroksil radikalleilie gerceklemektedir
(Staehelin and Hoigne, 1985). Atiksuda ozon iletirmda sulfonamid, makrolid,
fluoroquinolone ve tetrasiklinler gibi bircok antybtikler agirlikli olarak direkt ozonla
reaksiyona girmektedir (Dodd ve ark., 2006). Oysadphalexin, penicillin, ve N4-acetyl
sulfamethoxazole gibi antibiyotiklerde hidroksildrigallerle dongebilmektedir (Dodd et
al., 2006). Ozon ile oksidasyon prosesinde, pangadéayolu ozon miktarina, hidroksil
radikallerine ve sudaki organik maddelerin varia balidir (Elovitz ve ark., 2000, von
Gunten, 2003). Ozon ve hidroksil radikalleri N-etheme ven dimethylamino gibi
antibiyotiklerin farmasotiksel 6zeffini inaktive eder (Dodd ve ark., 2009; Lange ve.ark
2006). Ozonla bu bikgklerin giderimi, hidroksil, amino, asilamino, alkiaromatik
bilesikleri gibi elektron zenginfiiyle % 90’dan fazla giderim g&nms ve ayni zamanda
parcalanmy aminler ( erythromycin, ofloxacin ve trimethopring.) ve aromatik olmayan
alkin gruplar yapilarindan dolayi oksidatif 6zgiti iyilestirmistir (Dickenson ve ark.,
2009). Ama ozonlamada bazi Bilder biyolojik olarak aktif ve direncli olarak aatla
kalabilmekte ve daha fazla ozonlamglemi gerektirmektedir. Dodd ve ark., 2009
yaptiklari calgmada b-laktam antibiyotiklerinin birincil oksidasydan sonra biyolojik
olarak aktif oldgunu fakat ger yeterli miktarda kalinti hidroksil ve ozonun amrtda
bulunmasi halinde tekrar inaktif olmgdi gdstermgtir. Ama roxitromisin olmasi
durumunda yuksek dozajdaki ozon ile ileri oksidabdmektedir (Radjenovic ve ark.
2009). Desethylene ciprofloxacin, ciprofloxacinimoolama sonucu ogan bir Granudir ki

bu form pH ile 6nemli derecede ggebilmektedir (De Witte ve ark., 2009).
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3.5. UV

(UV) prosesi sudaki bazi organik maddeleri parcdyedk icin kullanilabilmektedir
(Rosenfeldt ve Linden, 2004). UV ile parcalanma amekmasi, UV enerji absorpsiyonu ve
kuantum urUnleri ile gerceldmektedir (Kim ve ark., 2009). UV ile giderim verinde
¢cbzinmig organik madde konsantrasyonu, temas suresi ve Wyajala Onemli
faktorlerdir. Atiksu aritma tesislerinden antibijotgiderimi distintlmeden yapilan
aritimda uygulanan UV dezenfeksiyon dozu 30-80 m@/oldugunu rapor etmlerdir
(Batt ve ark., 2007; Drewes ve ark., 2008; Le-Mw ark., 2010). Sulfametazol gibi
sulfonamid antibiyotikleri fotolitik parcalanmayaeyilli olmalarina rgmen (Boreen ve
ark., 2004), sudaki ¢ozunmiorganik maddenin fazla alu UV dozaj ile rekabete
girmekte ve dolayisiyla giderim verimi yakik % 25-% 50 arasinda olmaktadir (Drewes
ve ark., 2008). Antibiyotiklerin parcalanmasinda/ lle dezenfeksiyonda ytiksek miktarda
UV dozaji gerekmektedir ki bu da normal atiksu gria dezenfeksiyon amacli uygulanan
dozajdan 20-100 kat fazla olmasi demektir (Adamsaske, 2002; Kim ve ark., 2009).
3000 mJ/crh UV dozajl, ¢oziinmgiorganik madde konsantrasyonu 2,5-4 mg/l olan bir
atiksuya uygulanmive 5 dk.’lik temas sirseinde % 90’dan fazla suétraxazole ve
norfloxacin giderilmg ve sadece temas siresini 15 dk. yaparak tetnagikhide %90
civarinda giderildii g6zlenmgtir (Kim ve ark., 2009).

3.6.1leri Oksidasyon Prosesleri

Oksidasyon ile parcalanmsglami iki sekilde olabilir: Birincisi uygulanan oksidant ile
direkt reaksiyon verme ve ya gucli oksidant olataknen hidroksil radikalleri ile
reaksiyonseklinde gercekigr (Metcalf ve Eddy, 2007). Bu prosesler genel akaileri
oksidasyon prosesleri olarak adlandirlirlar (AQRSY isinlari hidroksil radikallerinin
olusmasina katkida bulunmaktadir. Bu hidroksil radiga)l titanyum dioksit (TiQ) ile
fotokataliz sonucu (Egerton ve ark., 2006; Murrag #arsons, 2006) veya direk®4 ile
reaksiyonu (Rosenfeldt ve Linden,2004) sonucundasabilmektedir. Ozon/kD;,
UV/H,0; gibi diger ileri oksidasyon prosesleride hidroksil radikaliin olsumuna katki
sgilamaktadir. Gecngie atik sudaki farmasotikleri ileri oksidasyon msieri ile gidermek
icin bu prosesin performansi hakkinda 6énemlisgahlar yapilngtir (Drewes ve ark.,
2008; Rosenfeldt ve Linden, 2004; Westerhoff ve,a2k05). Bu ¢a$malardan secilen
antibiyotiklerin gideriminde ileri oksidasyon praderi yalniz uygulanan UV ve ozona
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gore daha etkili olmgiur. Bir ka¢ caymada ileri oksidasyon proseslerin antibiyotik
Uzerindeki performansi gecerli olsa da ileri oksyta prosesleri antimikrobiyal
kirleticiler icin de etkilidir. Yapilan laboratuvare tam 6lcekli sistemlerde erythromycin,
ofloxacin, sulfamethoxazole ve trimethoprim gibitikiyotikler ozon/HO, sistemiyle
onemli derecede azaltilgtir (Drewes ve ark., 2008). AOP sistemleri ile 7/haxon ve
3,5 mg/l HO, ve 2 dk.’lik temas suresi ile % 90’dan fazla liytik giderilebilmtir.
Metronidazole’'un parcalanmasinda kullanilan fotokasal prosesler, UV, UV/AD,,
H.O./Fe, (Fenton), ve UV/HO,/Fe, (foto-Fenton) argiriimis ve yalniz baina UV simasi
pek etkili olmamy demir iyonlarinin olmasi halinde giderim veriminmndaha fazla
oldugu belirtilmigtir (Shemer ve ark., 2006). Butin AOP proseslerin@enas suresi,
temizleyicilerin konsantrasyonu ve kullanilan mauide dozaji 6nemlidir. Orngn,
¢cbzinmi organik madde, karbonat/bikarbonat orani dnemliapatrelerdir. Yiksek
organik madde konsantrasyonu ve karbonat/bikarbonati mikrokirleticilerin etkisiz
mineralizasyonunu olturabilmektedir (von Gunten, 2003). Bal organik maddelerin
mevcudiyeti halinde hidroksil radikalleri glabilmekte ve aksine hiimik asit ve bikarbonat
bu radikalleri kullanmaktadir (Drewes ve ark., 2008B-laktam antibiyotikleri
konvensiyonel atiksu aritim proseslerinde kolaysekilde ve hizlica pargalanabilmekedir
Ancak granudler aktif karbon veya ters osmoz sisteimile bu organik maddeleri
azaltabilecek on aritim sistemleri sgiatilebilinir. Sonug¢ olarak antibiyotik gideriminde

ileri oksidasyon proseslerinin etkisinin 6nemliaid ifade edilebilir.

3.7. Bitkiler Tarafindan Alinmasi

Toprak vasitasi ile bitkiler tarafindan alinan weetrerik antibiyotikler birgok
calsmada argtirilmis ve bunlarin insan ghgina olan etkileri hakkinda cainalar
yapiimstir. Domuz gubresi uygulanan bir toprakta yapilamalaler sonucu secilen
maddeler Olculebilir dizeyde toprakta kalinti okataelirlenmitir. Bazi antibiyotikler
havu¢ koku ve marul yapraklari tarafindan (Boxadl ark., 2006) ve misir tarafindan
(Kumar ve ark., 2005; Grote ve ark., 2007) bunyeéealinmstir. Test edilen misirZea
mays L), yesil sogan @Allium cepa L), ve lahana HKrassica oleracea L., Capitata group
klortetrasiklini absorplayabilrgifakat tylosini (Kumar ve ark. 2005) absorplayamgmi
Klortetrasiklin ve sulfamethazine bitki dokularinda (2-17 g/kg tazegalik) olmasina
ragmen gubredeki antibiyotik oraninin artmasiyla hlidii antibiyotik degimi de

artmaktadir. Sulfamethazine 0,1-1,2 mg/kg kurg@irlk olarak Urtnler tarafindan
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absorplanabilnstir (Dolliver ve ark., 2007). Antibiyotikler en ¢akisir, marul ve patateste
bulunmylardir. Yapilan deneysel cginalar marul yapr&anda ve havugta yanlizca
florfenicol, levamisole, trimethoprim absorplaninkeliazinon, enrofloxacin, florfenicol ve
trimethoprim ise sadece havucta belirlestm(Boxall ve ark., 2006). Sonuclar kaydgee
bir riskin oldusunu gostermektedir.

3.8. Fotoliz

Eger maddesiga duyarlysa, fotolitik parcalanma antibiyotik gighei icin uygun bir
proseses olabilmektedir. Genel olarak antibiyotiklesicaklga, neme vesiga kasl
duyarliligr hakkinda ilag literatiriinde mevcut bilgi bulunrtaakr. Fotolitik parcalanma
daha cok temiz yiizeysel sularda gercgkiektedir. Fotokimyasal parcalanma tesis sgiki
sularinda ve yluzeysel sularada ilave bir gidermesgsi olarak rol oynayabilmektedir
(Viola ve ark. 2004; Edhlund ve ark. 2006; Paubvie 2007; Werner ve ark. 2007; Hu ve
Coats, 2007; Hu ve ark. 2008; Lorenzo ve ark., 200®toliz prosesinin 6nemli
parametreleri sigin frekansi ve ygunlugudur. Bulanik sularda fotolitik parcalanma
meydana gelemeyebilir. gér dereler, nehirler ve goller gibi yuzeysel sub@aclar
tarafindan golgelendiriliyor ise veye bu kilder kanalizasyon sistemi gibi kapall
ortamlarda isesiktan etkilenmeyecekleri icin fotolitik parcalanrgarceklgmeyebilir. Bu
metotla giderim ¢cagmalari, pH ve suyun sedli gibi proseslerde farkli durumlar ortaya
koyabilmektedir (Werner ve ark. 2006). Ayrica suybibesimine, yerine, bulundiu
enleme ve mevsime de @alir (Kallenborn ve ark. 2008). Yapilan gahalara gore tam
olarak fotolitik parcalanmayan antibiyotikler cotalil olabilmekte ¢cok hareketlide ya da
cok toksikte olabilmektedir (Cokgor ve ark. 2006rskan-Alaton ve Caglayan, 2006;
Gonzélez ve ark., 2007; Iskender ve ark. 2007; Rawle ark., 2007). Baz! antibiyotikler
Isiga duyarhdir (6rngn quinolones, tetracyclines, sulphonamides, tylpsiitrofuran
antibiotics). Buttin bilgkler icin fotolitik parcalanabiliriginden bahsedemeyiz (Turiel ve
ark., 2005b). Her bir bikegin direk ve dolayli yoldan fotolizi farklidir. Camalar hiimik
ve hidmik asitler gibi organik maddelerin indirekbtdliz ile reaksiyonlarini da
kapsamaktadir (Sukul ve ark., 2008). Tetrasiklinletolitik parcalanmaya kar
hassastirlar. Orgn, Samuelsen (1989) vyapti bir calsmada deniz suyundaki
sedimentlerde oksitetrasiklinleringiga kag! duyarhligini argtirmistir. Antibakteriyal
maddeler sedimentlerde deniz suyuna gére dahd ktdbiaktadir. Lunestad ve Goksayr

(1990) yaptg bir calsmada bazi substratlarin sedimentler tGzerinde uidte kalabildgni

20



gostermektedir. Werner ve ark., 2006  gahsinda tetrasiklinin fotokimyasal
parcalanmasi olayinda suyun sgitlive pH'nin 6nemli fotokimyasal parametreler

oldugunu séylemektedir.

3.9 Hidroliz ve Termoliz

Organik maddenin biyolojik olmayan giderimindegeli bir yolda hidrolizdir.
Tetrasiklinlerin suda bazi kararsiz durumlarn géisteilmektedir (Halling- Sgrensen,
2000). Genel olarak oksitetrasiklinin hidrolizi akitk desisiminden ve nétr pH'dan
sapmalarla artabilmektedir. Sulphonamides ve qomat hidrolize kan direncli oldigu
bilinmektedir. Laboratuvarda aritma ¢amuru ile Yyapibiyoparcalanabilirlik testinde [3-
laktamlar hizli birsekilde hidrolizinin gercgeklgigi belirtiimistir. Bu durum antibiyotik
aktivitesinin inaktivitesine sebep olmaktadir (Langt al., 2009). Hidrolizden sonraki
adim karbonsuztairma klemidir. Penisilin gibi R-laktam halkalar Rlaktamtarafindan
acilabilmektedir. Li ve ark., 2008b penisilinleriratiksu aritma tesisi c¢gnda
dekomposizyonunu c¢amiglar. Pouliquen ve ark., (1992)da deniz suyundaki

antibiyotiklerin giderimini cakmiglardir.

3.10. Biyolojik Parcalanma

Bu zamana kadar yapilan gahalarda aerobiksartlar altinda bircok antibiygtin
biyolojik olarak parcalanmagini belirtmitir (Richardson ve Bowron, 1985; Al-Ahmad
ve ark., 1999; Wiethan ve ark., 2000; Kimmerer ke, 2000; Ingerslev ve ark., 2001;
Ingerslev ve Halling-Sgrensen, 2001; Thiele-BruB@03; Alexy ve ark., 2003, 2004;
Gartiser ve ark., 2007a; Li ve ark., 2008c). Lahorar sartlarinda argtirilan birgok
antibiyotigi OECD seri testleri ile gideriminin ¢ok zayif olglw belirtiimektedir (Alexy ve
ark., 2004). Test edilen 16 antibiygti icinde yalniz benzil penisilin tam olarak
giderilebilmistir (Gartiser ve ark., 2007a). Yapilan OECD testiler benzil penisilinin 21
ginde yaklaik % 25'i giderilirken, ceftriaxoneve trimethoprimiise tim sire boyunca
parcalanmagh gozlenmgtir (Junker ve ark., 2006). Carucci ve ark., 20K&sikli
reaktorde lincasomine antibiygtinin giderimini ¢alsmis ve kentsel atiksudaki giderim
hazirlanan sentetik atiksudaki giderimin daha kadiigunu tespit etnstir. Tetrasiklinlerin
aktif camurda biyolojik giderimine dair herhangir bkanit bulunmamakla beraber

tetrasiklinlerin genel giderim mekanizmasinin sgms olduzu belirtilmistir (Kim ve ark.,
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2005). Bazi antibiyotiklerin anaeorobikartlarda biyolojik parcalanabiliginin iyi
olmadgini (Gartiser ve ark., 2007b) bazilarinda iyi @dubelirtmidir (Maki ve ark.,
2006). Yapilan bir ¢cok ¢calmada balik tariminda uygulanan bazi antibiyotikiédprakta
ve sedimentlerde uzun vyarilanma siresinin @ldu gostermgierdir (Jacobsen ve
Berglind, 1988; Hansen ve ark., 1992; Samuelsearke 1992, 1994; Hektoen ve ark.,
1995; Capone ve ark., 1996; Marengo ve ark., 199;ve ark., 2008). Ama bazi
maddelerde ¢ok az bir kismi parcalanakitmiDonoho, 1984; Gilbertson ve ark., 1990;
Samuelsen ve ark., 1991, 1994; Capone ve ark.,)19®8&ki ve ark., 2006 ampicillin,
doxycycline, oksitetrasiklin ve thiamphenicolun igeemli derecede parcalagdi
belirtirken, josamycin ilk miktardaki seviyelerdarnyi parcalanmagini belirtmektedirler.
Ayrica tylosinininde biyolojik olarak parcalangtr (Hu ve Coats, 2007).
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4. MEMBRAN BiYOFiLM REAKTORU (MBfR)

Hidrojene dayali MBfR’larda elektron verici olardkillanilan H ile oksitlenmg bir
cok kirletici e zamanli olarak giderilmgiir (Bowman, 2005; Chung ve ark., 2007a,b;
Chung ve ark., 2008a,b; Nerenberg ve Rittmann42B@renberg ve ark., 2002). MBfR
sistemleri Hgazini membran ylzeyine tutunan mikroorganizmadakarciksiz bigekilde
membran fiberi boyunca vermektedir. Kabarciksiz gaofilm tarafindan kullanimini
verimli kilmakta, 6zellikle oksitlenmikirleticilerin indirgenmesi i¢in genel elektron ne
olan H gazinin etkili kullanimini gdamaktadir. Sularda, nitrat, selenat, arsenat, ek
gibi oksitlenmg Kirleticiler bulunmaktadir (Ziv-El ve Rittmann, @0). Asagidaki
bolumlerde nitrat ve der oksitlenmg kirleticilerin e zamanlh olarak MBfR’da giderimi

Uzerine yapilan ¢aimalar 6zetlennstir.

4 .1. Nitrat ve Perklorat Giderimi

Lee ve Rittmann, 2002 ilk defa ;Hgazinin elektron verici olarak MBfR’'da
kullaniimasiyla 30 dk.'lik bekletme siresinde tanenitrifikasyona ulgmistir. Bu
calismada nitrat yikd ile gaz basincinin denitrifikagyoetkiledii goralmistir. Artan
nitrat yuki yiksek kibasincini gerekli kilngtir. Lee ve Rittmann, 2002 yagticalsmada,
uygun gaz basinci ve yuzeysel yikleme ile iyi benittifikasyon sglanabildigini
gostermglerdir. Kinetik sonuclarina Igh olarak denitrifikasyonu etkileyen 5 ana faktor
belirlenmitir. IIki H, basincinin artmasiyla elektron alicisi ve yiklenedgisindan
giderim ylzdelerin artmasidirkincisi elektron alici yikinin azalmasi sdk cikis
konsantrasyonuna ve giderim ytizdesininsara sebep olmasidir. Uglincui olarak yiiksek
nitrat yiklemesi ve diilk H, basincinda (0,32 mg-N/ém, 2,5 psi ve 1,5 psi) nitrat
giderimi %10’un altindayken, nitrit ojumu ¢ok dguk ve yaklaik olarak 0,5 mg-N/I'dir.
H. basincinin yiksek olmasi ve onaglbalarak nitratin digik nitrat yiklemesinde (6rn.
Nitrat yuikii 0,07 mg-N/cfg ve B basinci 2,5 psi den bilyiik) nitrat giderimi % 98291
daha fazla olmakta ve nitrit aglumu ise ihmal edilebilir seviyede olmaktadir (Mitha
ark., 2009). H kisitlanan substrat olarak kullangehda nitrit birikimi dnemli bir
parametre olarak gozilkmektedir. Nitrat yilklemesdQléng/nf.g den fazla ve Hgazi
basinci 5,5 psi oldwnda nitrat giderimi sinirlanmagve % 90’dan fazla giderilngtir
(Michal ve ark., 2009). Yalniz nitrit birikimi 5,51g-N/I olmustur. Benzersekilde, nitrat
yilklemesi 1600 mg-N/fig den az ve Hgaz basinci 2,5 psi‘den dik oldusu durumda
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nitrat giderimi sinirlandirilmangive nitrit birikimi 1,5 mg/l civarinda okmustur (Michal

ve ark., 2009). Dorduncu olarak iyi perklorat gideryalniz iyi toplam azot giderimiyle
basarilabilmistir. Son olarak en fazla 6,5 pshlgaz basincinda, maksimum 0,16 mdigm
nitrat yiiklemesi ve 1800 mg/’ny perklorat yiiklemesi altindasz@manli nitrat, nitrit,

perklorat giderimine ukalmistir (Michal ve ark., 2009).

4.2. Selanat ve Nitrat Giderimi

Baca gazi emisyonlarindaki dizenlemeler ile zorumile gelen BGD (Baca Gazi
Desiilfirizasyonu) sistemleri kémiurle gan glc tesislerinde baca gazi desdulfirizasyonu
icin kullaniimaktadir. Bu sistemler yiksek konsasgyronda nitrit, nitrat ve selanat
uretmektedir. Bunlar darj edilmeden giderilmelidir. BGD suyunda toplanonganik
azotu (nitrit ve nitrat azotu) selenattan dahadadalilunmaktadir (Steven ve ark., 2011).
Ucucu kul giderimi BGD sistemi ile bigérildi ginde ucucu kil BGD c¢amuruna
karsmaktadir. Bu ¢camur suyunu birgkhda suda fazla miktarda selanat tretilmektedir
(Lemly, 1997). Bu materyaller portland ¢cimentosundaalci tai olarak kullanilmasina
ragmen, bunlarin ¢ggu deponi alanlanlarinda depolanmaktadir. Selenat;a bgazi
destilfirizasyonu suyunu aritan klasik metodlar gidezken biyolojik olarak MBfR’da
nitrat ve nitrit ile birlikte elektron alicisi olak kullanilabilmektedir (Chung ve ark.,
2006). Gaz difuizyon membranlary gazinin mikroorganizmalara ge¢gmesinilagarak B
gazini indirgemesini ve nitrat, nitrit ve selenayilkseltgemesini gdamaktadir. Van
Ginkel ve ark., 2010 baca gazi desdulfirizasyonuusdg, H gazinin kisitl olmaksizin
eszamanl nitrat ve selenatin indirgenmesini galy ve asit yikamasindan sonra BGD
suyunun 500 ppm nitrat azotu ve 36 ppm Se igerdbelirlemislerdir. 40.ginden sonra
sirasiyla nitrat ve selenat % 98 ve % 99'dan famiierilmistir. Sirasiyla nitrat ve selenat,
92 ve 83. gunde % 98 ve % 99 olarak gidegtmi(Steven ve ark., 2011).Bu c¢aha
nitrat, nitrit ve selenatsezamanli olarak biyolojik giderilebildini gostermektedir. Ciki
Se miktari dgarj standardinin altinda (50 ppb) belirlestini Selanat dgiik
konsantrasyonlara kadar inmeden nitrat ve nitnit tdarak giderilemengtir.
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4.3. KOI ve Nitrat Giderimi

Atiksu aritiminda gaz substrati olarak oksijen &ullabilmektedir. Oksijen elektron
alici olarak organik maddeleri ve amonyumu oksig&tadir. Inorganik elektron verici
olarak hidrojenin kullanilmasi durumunda biyofilroptulugu H, oksitleyen 6totroflar
olarak baskin hale gecerler. Bunun anlami artikteda verici olarak organik maddenin
kullaniimasina gerek olmagldir. Bu avantajlardan dolayr MBfR sistemleri, skidaitrat,
perklorat, selenat, kromat, arsenat ve halojenlganik klorlari gidermek igin
kullaniimistir. (Nerenberg ve ark., 2002; Chung ve ark., 6&202007a,b; Chung ve
Rittmann, 2007, Rittmann, 2007, Kargtee ark., 2014).

Hasar ve ark., 2008'de yapti bir calsmada Q ve H'ye dayali ardgk MBfR
sisteminde, £ zamanli KQ ve azot gideriminde nitrifikasyon derecesinin &tiem
oldugunu, KO yiikii 3,4 gr/m.g’den az oldgunda ¢iks KOI konsantrasyonunun 40 mg/l
olarak elde edilgjini belirlemiglerdir.

4.4. Arsenat Giderimi

+5 degerlikli arsenat kanserojen olup, dinyanin buyikKesminda, yeralti sularinda
onemli problemler olgturmaktadir. +3 dgerlikli arsenat ise +5 @erli olana gére cok
hareketli ve toksiktir (Chung ve ark., 2006). Buzglén aritim sistemlerinde +5 galikli
arsenatin +3 derlikli arsenata indirgenme gibi bir hedef planlamaktadir. Ayrica
As(V)'i As(llly’e indirgemek arsenati aritmak anlama gelmemektedir. Cunkid +3
degerlikli arsenat Fe ile birlikte camura adsorplatalektedir (Chung ve ark., 2006).
Ayrica arseriin akut toksisitesi cok iyi bilinmektedir. Orpi@, arsenik 70-180 mg
konsantrasyonunda yutulmasi halinde insanlar i¢iimaoul olmaktadir (Leonard, 1991).
Bazi digik miktardaki dozlari solunumda, kardiyovaskulersugr sisteminde diilk akut
etkileri godstermektedir (Jain ve Ali, 2000). Sudakirsenge maruz kalma ciddi
dermatolojik etkilere sebep olmaktadir. Diyabet sigah ayak hastaliklarina neden
olmaktadir (Lu ve ark., 1991, Smedley and Kinngty 2002). Epidemololojik ¢aimalar
gostermgtir ki arsenik, deri, mesane aker, karacter ve bobrek kanserlerine yol
acmaktadir (Hindmarsh, 2000; Spallholz ve ark.,20@yrica arsenik insan vicuduna
gucli bir sekilde absorplanabilmektedir (Hindmarsh ve McCurdy986). Arsenik
kontaminasyonu insan faaliyetleri sonucunda smlaktadir. Bunlar madencilik

atiklarindan, aritma ¢amurundan, petrol rafinerklatindan, tarimsal kimyasallardan ve
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ucucu kiulden kaynaklanmaktadir (Grossl ve ark.,9719Manning ve Martins, 1997,
Viraraghavan ve ark., 1999). Normal denitrifikasysartlar altinda 0Ozel bir sa
kullaniimadan, +5 deerlikli arsenik +3 dgerlige hizli bir sekilde indirgenmektedir.
Indirgenen arsepin cogu c¢cozunmg halde bulunmgtur. Bu oran siilfat indirgenmesi
olmaksizin % 6 sulfatin sulfite indirgenmesi haérd 11'dir (Chung ve ark., 2006). S0z
konusu cakmada sulfat yuklemesi dizgun hiekilde azaltginda, arser@n ortalama
giderim verimi artmygtir. Kisa sireli denemeler gdstestii ki besleme suyunda arsenat,
nitrat ve stlfat konsantrasyonlari arggmiindirgenmesini dnemli derecede etkilemektedir.
Ozellikle siilfat yuklemesinin azaltimasiyla ya danidrifikasyonda hidrojen igin rekabetin
azaltimasi arsegin +5 deerlikten +3 dgerlige indirgenme hizini arttirgtir. Sulfat
rekabeti olmadan maksimum +5 gaelikli arseningin indirgenmesi % 68 civarinda
gerceklgmistir. Bu durum arsegin indirgenmesinde suilfatin iyi rekabetci ofgunu

goOstermektedir.

4.5. Krom (VI) Giderimi

+6 degerlikli krom icme suyunda ve atiksuda mutajen vendeaiojen 6zellik
gostermektedir. Basit ve tehlikeli olmadan krom d&i +3’e biyolojik olarak
indirgenmekte ve Cr(OH) olarak c¢okelmelidir. Kromat yaygin bigekilde deri
tabaklamada, metalirjide, elektrokaplamada, petabherinde, tekstil Gretiminde, k#
hamuru Utretiminde kullanilip cevreyesdg edilmektedir (Barnhart, 1997). Rada krom
+6 ve +3 degerlikli olarak bulunmaktadir. +3 derlikli kromun digtk toksisite etkisi olup,
notr pH da ¢coézinmemisekilde hidroksit cokel@ olusturmaya meyillidir (Anderson ve
Kozlovsky, 1985; Palmer ve Wittbrodt, 1991).gBi bir deysle +6 deerlikli krom suda
¢bzunur halde, dolayisiyla hareketli olarak buluktadir (Dragun, 1988). Yiuksek
konsantrasyindaki +6 derlikli krom, deride, g6zde, mukoza zarinda ve rdgrsakda
kuvvetli bir sekilde tahrs§ etme O6zeliine sahiptir. Cevrede dilkk konsantrasyonda
bulunmasi mutajenik ve kanserojen etki gostermeak{&eLeo ve Ehrlich, 1994; National
Toxicology Program, 1991; US EPA, 1992). Amerikaldgik devletinde misaade
edilebilir maksimum kirletici krom konsantrasyon00L ppm’dir (US EPA, 2003).
Konvensiyonel sistemlerle kromatin giderimi s6z ksm dgildir. Ama ileri aritma
prosesleri olan ters osmoz, iyongdgirme, membran filtrasyon ve elektrodiyaliz ile
giderilmesine ramen bu sistemler pahali ve camurdan aritmak ickmatebir aritma

ihtiyaci gerekiginden pek ilgi gormemektedir (Komori ve ark., 199divastava ve 1986).
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Bu baglamda biyolojik olarak +6 dgerlikli kromun indirgemesi uygun goézukmektedir
(Lovley ve Coates, 1997)jlk olarak biyolojik indirgemede +3 derlikli krom olusmakta
ve bu da hidroksillerle birkerek Cr(OH) ¢cokelgini olusturmaktadir. +6 dgerlikli krom
+3 deserlikli kroma aerobik (Bopp ve Ehrlich, 1988; Gopalve Veeramani, 1994) ve
anaerobik (Lovley, 1993;Wang et al., 1988jtlar altinda indirgenebilmektedir. Organik
karbon olarak hayvan samani ve tirevleri kullagiftla, sdlfitin yoklgu durumunda
nitrat indirgeyici bakteriler tarafindan +6 ghelikli krom direk indirgenebilmektedir
(Vainshtein ve ark., 2003). Melas ve nitrat ilayes#d, sicaklik ve dier elektron alicilar
gibi gevreselsartlar anaeorobilgartlar altinda kromat indirgenmesinisté&k etmektedir
(Oliver ve ark., 2003). Chen ve Hao (1996), WaBQ00Q) ve Cervantes (1991)'e gore
kromat indirgenmesi buylmeyi sigk etmemektedir. Eer kromat ile buydme imkan
dahilinde olsaydi drin c¢ok az olacaktir. Cunki kabmindirgenmesi sulfat
indirgenmesinde okan enerjiye gore daha azdir (Marsh ve Mclnerne®1?0 Bazi +6
degerlikli kromu indirgeyen bakteriler kromu indirgesk elektron verici olarak hidrojen
gaz! kullanabilirler (Marsh ve Mclnerney, 2001),-MBfR’lar kromun indirgenmesinde
ideal bir 6totrofik biyolojik reaktér olarak kullaimistir (Lee ve Rittmann, 2000, 2002,
2003; Nerenberg ve Rittmann, 2002; 2004; Nerenbergrk., 2002; Rittmann ve ark.,
2004; Ergas ve Reuss, 2001) iHsanlar icin toksik olmayan, organik elektroniggere
gore pahali olmayan ve hi¢ kalinti birakmayan dsigla bakteriyel biytimeye ve ilave
oksijen ihtiyacina gerek duyulmayan ve MBfR da %&0gakin kullanilan bir bilgktir
(Lee ve Rittmann, 2002; Nerenberg ve ark., 2008Rinn ve ark., 2004). +6 gerlikli
kromun +3 dgerlikli kroma indirgenmesi, cevresel bigiale MBfR’da denitrifikasyon
sartlari altinda hizli bigekilde gerceklgmektedir. H gaz basinci arttinl@inda veya yuk
arttinlldiginda +6 deerlikli kromun indirgemesi artngtir (Chung ve ark., 2006). Kisa
sureli denemeler gyteki kromat yukindn, Hgaz basincinin, nitrat konsantrasyonunun
krom indirgemede 6nemli etkisi olgunu gostermstir. Ozellikle H, gaz basinci ve #i
paylagacaklar arasindaki rekabet indirgeme mekanizmastkilemektedir. Kromun
indirgenmesinde etkin pH nétr civarlarindadir. +&etlikli krom suilfat indirgenmesini
inhibe etmektedir. Cokelme testleri pH'nin az agarhasiyla kromun +3 derlikli
hidroksit Dbilegigi olarak c¢okeltebildiini gostermg ve bu c¢okelekler filtrasyonla
giderilebilmistir. Bu calgsmalar MBfR sistemlerinin, su ve atiksuda krom gmdede Onci
bir proses oldgunu gosterngtir. Krom indirgenmesinde en 6nemli parametreldtp

basinci, nitrat konsantrasyonu ve pH @dbelirtiimistir (Chung ve ark., 2006).
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4.6. Nitrozdimetilamin Giderimi

Nitrozdimetilamin dezenfeksiyon amacli kullanild&anserojen ve mutojenik olan bir
arandir. NDMA nin uygulanabilir parcalanma yolu diigjik olarak amonyum ve dimetil
amin olgturmaktadir. Bu madde icme suyunda ve atiksudandez&yon Urini olarak
gorev alir (Gunnison ve ark., 2000; Lin ve Hollerdy 2001;U.S.EPA, 2002; Mirvish ve
ark., 1976; Mitch ve ark., 2003; OEHHA, 2006).likanyadaki s&lik servisi NDMA’
nin sinir degerini 10 ng/l olarak belirlengiir (CDHS, 2002; Mitch ve Sedlak, 2004).
NDMA suda iyi ¢6zunebilen bir madde, topeave aktif karbona adsorplanamayan bir
farmasotiktir (Chemfinder, 2003, Oliver, 1979; Kap) 1985; ATSDR, 1989; Gunnison ve
ark., 2000). NDMA'nin biyolojik parcalanmasi ardnteknolojileri icinde ilgi odg
olmustur. Onceki cakmalar NDMA'nin aerobik ve anaeorobigartlarda gideriminin
gerceklgtigini gostermgtir.  Yalniz mikroorganizmalarin bunlari gidermeyearg
gosterdgi tepki geng bir sekilde bilinmemektedir. (Rowland ve Grasso, 197&feTve
Alexander, 1975; Oliver ve ark., 1979; Mallik vesFai, 1981; Kaplan, 1985; Gunnison
ve ark., 2000;Bradley ve ark., 2005; Yang et2005). Ayrica biyolojik parcalanabilirlik
sonugclari Uniform olarak umut verici gilir. Ornegin, Mallik ve Tesfai (1981)" de
camurdaki aerobik mikroorganizmalarin NDMA'y1 pda@ada yetersiz olgunu
gostermglerdir. 30C’de NDMA'nin giderimi %6-%9 civarlarinda olmgtur. Tate ve
Alexander (1975, 1976) NDMA'’ nin gideriminin uzahstirma devresi gerektirdini ve
yava parcalandiini, 1kg camurda 60 mg’ inin parcalagidi rapor etmitir. Buna kagin
Gunnison ve ark., 2000 tarafindan yapilan birkadisita NDMA topraktaki
mikroorganizmalarin aerobik ve anaeoroksltlar altinda biyolojik olarak parcalargaini

gostermgtir.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Membran Biyofilm Reaktorler (MBfR)

Calisma icin 1 adet hidrojene dayali membran biyofilmktér ve 1 adet de oksijene
dayali membran biyofilm reaktor olmak Uzere toplanadet laboratuar 6lgekli membran
biyofilm reaktor (MBfR) kurulmgtur. Kurulmw olan membran biyofilm reaktdgekil
5.1'de gorulmektedir. Her bir membran biyofilm k&& U, birbirine sirkiilasyon pompasi
ile bggh 2 adet kolondan olmaktadir: MBfR’In ana membran kolonu cam tip igads
40 adet hidrofobik hollow-fiber gaz transfer membra icermektedir. Cder kolon ise
biyofilm numuneleri almak icin kullanilan 10 adeidiofobik gaz transfer membranini
icermektedir. Membran biyofilm ana modulinin fizksozellikleri Tablo 5.1'de
verilmistir.

Ana Modil
=== Numune Modili
40 adet fiber le—1

Peristaltik Pompa
(100-150)xQ

TC MBfR reaktl'q'riileri

isd

: :jj_‘
L
|

¥ 02 tlpi
Gpi
¥ l B

Sekil 5.2. Membran Biyofilm Reaktér (MBfR)’lerin Cadir Durumdaki Toplu Gésterimi.
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Tablo 5.1.Membran Biyofilm Reaktdr Modiiluniin Fiziksel Ozelkki

Ozellikleri Degerleri
Tldp uzunlgu, cm 22
Tup ¢capl, mm 17
Fiber ds capi, pm 605
1. Kolon Fiber sayisi, adet 40
2. Kolon Fiber sayisi, adet 10
Fiber aktif uzunlgu, cm 28
Tek fiber yiizey alani, chm 5,0
Toplam fiber yiizey alani, ¢m 250
Geri devir hizi 150.Q
Hacim, ml 150

5.2. Membran Biyofilm Reaktorlerin isletime Alinmasi

MBIR reaktori 2 psi kHbasinci ve dier MBfR reaktdrt de 2 psifbasinci altinda 10
saatlik bekletme suresinde ve 150 (Q) oranindakiikisyon hizinda cahiriimaya
baslanmstir. Bir haftalik dlisartlarda caktirma ile gazsartlandirmasi sgandiktan sonra,
H.-MBfR ¢oktirilmis anaerobik camurun Ust sivisiyla ve-l@BfR reaktori evsel atiksu
aritma tesisinden alinan cokturulgnaktif camurun Ust sivisiylagganmstir. Elektron
verici olarak H'yi ve elektron alici olarak @yi kullanan biyofilm, hidrofobik membran
Uzerinde gelimeye baladiktan sonra reakttrlere oksitetrasiklin beslameagpilimistir.

Isigin etkisinden korumak igin reaktérler aliminyumyimile kaplaniimgtir.

5.3.1.isletim Sartlari

Kurulan reaktorler farkli @ ve H, gaz basinglan altinda, farkl hidrolik bekletme
surelerinde (HRT) ve besleme debisinin 100-150 kefinda geri devir ilesletiimektedir.
Giris debisinin 100-150 kat hizinda ana ve numune modidginda yapilan sirkiilasyon
her iki modul gletim sartlarinin tek reaktorii yansitmasi icin yapgim Watson Marlow
323S marka peristaltik pompalar ile geri deviglaamstir. Ilk 90 gin aklimasyon
calismalar yurittlmétir. ilk 30 gin hidrolik bekletme surresi (HRT) 10 saathegaz
basinci ise 2 psi'de tutuliiwr. Daha sonra HRT 24 saat'e cikarilarak aklimasyo

calismalarina devam ediltir. 90 Inci ginde 2 psi gaz basinci altinda HRgedel8
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saat'e dgurilerek caljmalara devam edilrgtir.

Bu slrecte de oksitetrasiklin

konsantrasyonu Hli MBfR icin 0,4-0,5 mg/l araiinda Q’li MBfR iginde 0,3-0,4 mg/I

aralginda tutulmgtur.
Tablo 5.2.H,- MBfR’da Isletim Sartlari

Aklimasyon-1 | Aklimasyon-2| HRT=18s HRT=15st HRT=10s HRT=7,5st HRT=5st

P=2psi P=2psi P=2psi P=2psi (176-225 g)| P=6psi (286-315q)| P=6ps} (369-393g) | P=6psi(458-480 g)

HRT=10st HRT=24st 90-175¢g | P=4psi (226-251g) | P=4psi (318-344q)| P=4psi (394-4169) | P=4psi( 480-5100)

0-30 g 30-90 g P=6psi (252-285¢) | P=2psi (344-362q) | P=2psi (417-439g) | P=2psi(510-542g)
P=4psi (440-4579)

psib= Biyofilm temizlenmeden 6nceki gaz basinci

psh= Biyofilm temizlendikten sonraki gaz basincindéaetmektedir.

Tablo 5.3.0,-MBfR’da Isletim Sartlari

Aklimasyon-1 Aklimasyon-2 HRT=18st HRT=15st HRT=10s HRT=7,5st
P=2psi P=2psi P=6psi (289-318g) | P=6psi (369-3949) | P=6psi (441-463g) | P=6psi(510-5429)
HRT=10st HRT=24st P=4psi (318-344q) | P=4psi (394-4179) | P=4psi (463-4799)

0-30 g 30-90 g P=2psi (344-369q) | P=2psi (417-441g) | P=2psi (479-5100)

5.3.2. Akl Hesaplari
Kirletici gideriminde aki hesaplari 6nemli bir yeskil etmektedir.
Jnosn= Q.(G-Cy)*240 / A

Burada, gos.n nitrat azotu akisini (mg N;G)\I/mz.g), Co, NOs-N giris
konsantrasyonunu, (mg N@V/I), C;, NOs-N ¢ikis konsantrasyonunu (mg N@/I), A da
membran ylzey alani veya biyofilm ylizey alanin(n@st) da debiyi gostermektedir. 240

ise birim déngtirmeden kaynaklanan katsayi
JOTC= Q(Q)-C]_) *240 /A

Burada, drc oksitetrasiklin akisini (mgNeEN/m?.g), G giris OTC konsantrasyonunu
(mg NGs-N/I), Cy, cikis konsantrasyonunu (mg N@I/l), A ise membran ylzey alanini

gostermektedir.
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5.4. Sentetik Besleme Suyu

H>-MBfR reaktdori nitrat+oksitetrasiklin, £MBfR

oksitetrasiklin icerikli sentetik su

ile besleniktir.

reaktorl

ise amonyum +

Oksitetrasiklin stok co6zeltisi

oksitetrasiklin hidroklortr kimyasali kullanilaradtistile su ile hazirlanngtir. Besleme

sularl Tablo 5.4 ve Tablo 5.5'de gdsterilen makeoeger ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra 1

litrelik amber cangiselerden Watson Marlow 205S marka peristaltik poifgpaeaktorlere

iletilmistir. Hazirlanan temel sentetik girsuyu (Tablo 5.4 ve Tablo 5.5 kami) ile ilgili

antibiyotik tek besleme reaktériinde sisteme verifiger. Herbir oksitetrasiklin grubu

istenen konsantrasyonda gunluk hazirlanipediperistaltik pompa vasitasiyla reaktor

girisinde Karstirildiktan sonra reaktorler veriimeye sienmstir. Ototrofiklerin etkinliini

arttirmasi amaciyla ¢camanin ilerleyen zamanlarinda sisteme NaH€Klenmitir.

Tablo 5.4.Sentetik Besleme Suyu Bsieni

H>-MBfR reaktorler icin

O ,-MBIfR reaktdrler igin

Kimyasal Miktari Kimyasal Miktari
NaNG;, g/l 0,122 (NH4)SO,, g/l 0,095
KH,PQO,, g/l 0,128 NaHCQ g/l 0,25
Na,HP(,.12H,0, g/l 1,1 KHPGQ, g/l 0,05
MgSQ,.7H,0, g/l 0,2 MgSQ.7H,0, g/l 0,05
CaCh.2H,0, g/l 0,001 NaCH,COOH.3HO0, g/l 0,024
NaHCG;, g/l 0,125

FeSQ.7H.0, g/l 0,001

Tetrasiklinler, mg/I 0,4-0,5 Oksitetrasiklin, mg/l 0,1-0,4
Eser mineral ¢ozelti, ml 1 Eser mineral ¢ozelti, ml 1

Tablo 5.5.Eser Mineral Cozelti Bilgmi

Kimyasal

Miktar

ZnSQ,.7H,0, pg/l
MnCl,.4H,0, ugl/l
H3:BO3, pg/l
CoCh.6H,0, ug/l
CuCh.2H,0, ug/l
NiCl,.6H,0, pg/l
NaSeQ, pa/l

100
30
300
200
10
10
30
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5.5. Analitik Metotlar

Membran biyofilm reaktoriin performansini belirlemekn reaktdrlerin giginden
anlik ve ciksindan iki saatlik kompozit numuneler alinarak azleli yapilmstir.
Numunelerde pH, amonyum azotu (NN), nitrit azotu (NQ-N), nitrat azotu (N@N),
oksitetrasiklin (OTC) analizleri yapilgtir. pH deerleri Thermo Scientec marka pH
metre ile dlculmgtir. NHs-N, NO,-N ve NG;-N konsantrasyonlari sirasiyla olgim aial
2-150 mg/l NH-N, 0.002-1 mg/l N@N ve 0.1-25 mg/l N@N olan Merck test kitleri
kullanilarak Merck Spectroquant Nova 60 cihazibédirlenmgtir. OTC analizi Shimadzu
marka yuksek performansh sivi kromatografisi (HRpL@ yapiimgtir. Ara drdnler ise
3200 Q TRAP marka LC/MS/MS cihazi ile yuratllghiir. OTC analizlerinde numuneler
0.22 um PTFEIringa filtrelerden gecirilngtir.

5.6. Oksitetrasiklin Olcumleri

5.6.1. HPLC ile dlguimler

Oksitetrasiklin  6lcumleri yiksek performansli sikromatografisi (HPLC) ile
gerceklgtiriimektedir Sekil 5.3). Mobil faz olarak pH’si 2,45-2,55 agaha ayarlanny 20
mM (NH,)H,PQOy, ile HPLC saflgindaki asetonitril kagimi kullaniimstir. Akis hizi 1,2
mL/dk. ve enjeksiyon hacmi ise 100 pl olarak behrhistir. Analiz sartlar gagida

verildigi gibidir.
Akis hizi 1,2 ml/dk.
Max. Basing limiti : 20 mPa
Dedeksiyon 1269 nm
mFA : 20 mM (NH)H-PO, (pH: 2,45-2,55)
mFB : HPLC saflginda asetonitril
Kolon : RESTEK ALLURE Biph 150x4,6 mm
Kolon sicaklg : 25°C
Analiz siresi 13 dk.

Yukarida verilen metoda gore oksitetrasiklin kroogyami da Sekil 5.5'de
gorulmektedir. HPLC cihaziyla yapilan analizlerdé&k@nma siresi, oksitetrasiklin icin
3,05 dk. olarak belirlenniir.
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Sekil 5.3.Yuksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) vkd@etrasiklin (OTC) Kromotogrami

5.6.2. LC-MS/MS ile dlgiimler

Oksitetrasiklinlerin ara urtnlerinin belirlenmesnaciyla bolimiumuz laboratuarinda
mevcut olanSekil 5.4'de gorilen LC-MS/MS (Shimadzu) ile belmhaistir. Analizi
yapilacak olan oksitetrasiklin bgiginin LC-MS/MS’de alikonma zamanlarini gésteren on
kromatogram cajmalarindan bazilagekil 5.5’da 6rnek olarak verilrglir. Su ana kadar

gelistirilen metotsartlar gagidaki gibidir;

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

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

Akis hizi: 0,2 ml/dk.

Enjeksiyon suresi: 15 dk.

Enjeksiyon hacmi: 1000 pl

Kolon sicaklgi: 400C, Kolon Tipi: Venusil XBP C18, (3um, 10041x50mm)
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Sekil 5.4.LC-MS/MS’in Calisir Durumdaki Goruntisi
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Sekil 5.5.LC/MS/MSS’de Oksitetrasiklin Ara Uriin Asarmasina Ornek Kromotogram Gahalarindan

Bazilari
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6. BULGULAR ve TARTI SMA

Hidrojene dayali deneylerde kullanilan MBfR’da Hiym olusumunun sglanmasi igin
membran biyofilm reaktdriinde gaz substrati olarakden gazi elektron verici olarak
kullaniimistir. Bu nedenle, hidrojen gazina dayal reaktfMBfR seklinde gosterilmtir.
H.-MBfR reaktérinde oksitetrasiklinin  biyolojik oldea indirgenme mekanizmasi
arggtinldigindan dolay 6totrofik denitrifikasyogartlari olgturulmustur. Bu amagla, nitrat
icerikli sentetik besleme suyu ile-#¥IBfR reaktorleri gletiimis ve ototrofik biyofilm
olusturulmustur. H,-MBfR reaktorlerinde membran fiberleri Uzerinde kamanan
biyofilmin ototrofik denitrifikasyon bakterileri ol olmadgini anlamak icin nitrat
indirgenmesi de surekli izlengtir. Reaktér besleme suyuna oksitetrasiklin iladdezek
aklimasyon cadmalarina bglanmstir.

Oksijene dayali MBfR’'da aerobik biyofilm alumunun sglanmasi icin membran
biyofilm reaktdriinde gaz substrati olarak oksijeazigelektron alici olarak sisteme
verilmistir. Bu nedenle, oksijen gazina dayall reakt¢/MBfR seklinde gosterilmitir. O.-
MBfR reaktorlerinde oksitetrasiklinin  biyolojik alak oksidasyon mekanizmasi
arggtinldigindan dolayr ototrofik nitrifikasyonsartlar olgturulmwtur. Bu amagla,
amonyum icerikli sentetik besleme suyu ile-KdBfR reaktérleri gletilmis ve oOtotrofik
aerobik biyofilm olgturulmustur. O,-MBfR reaktérinde membran fiberleri Gzerinde
konumlanan biyofilmin 6totrofik nitrifikasyon bakikeri olup olmadgini anlamak icin
amonyum oksidasyonu izlengtir. Calismanin 417. guninde biyofilm kontroll yapikmi
ve dolayisiyla 7,5 saat HRT'de ve 4, 6 psi gazrimasdakisartlar tekrar denenmtir. Ho-
MBfR ve O,-MBfR aklimasyon sureleri farkhlik gostergmolup, Q-MBfR reaktorlerde

daha uzun surngtiir.
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6.1. Hidrojene Dayali Membran Biyofilm Reaktort (H.-MBfR)

6.1.1. Birincil Elektron Alici Giderimi

Sekil 6.1 oksitetrasiklin ile beslenen hidrojene alaynmembran biyofilm reaktdriinde
nitrat, nitrit ve denitrifikasyon verimini gosteritedir. Oksitetrasiklin beslemeli+MBfR
reaktoriinde gigi nitrat konsantrasyonu caina boyunca yakkak olarak 20-25 mg/l
seviyesinde tutulmgiur. H-MBfR reaktori cakmanin ilk 30 gunlik periyodunda
(Aklimasyon 1) 2 psi K basinci ve 10 saatlik hidrolik bekletme suresingdetilmistir.
Isletim suresinin 60. guninden sonra gikitrat ve nitrit konsantrasyonlari géz 6niuinde
tutuldusunda denitrifikasyon verimi % 98’lere glaistir. Oksitetrasiklin beslemeli 4
MBfR reaktoriinde nitrit birikmesi goézlenmegrolup ¢iks suyu nitrit konsantrasyonu 0,02
mg/L’'nin altinda olciimgtir. H-MBfR reaktori 30-90 gin arg@indaki periyotta
(Aklimasyon 2) hidrojen basinci 2 psi ve HRT 24 tsadularak kararl bir biyofilm
olusumu sg&lanmaya calimistir. Calsmanin 90’'inci giniinde #MBfR reaktériinde Kl
gaz basinci 2 psi gderinde ve oksitetrasiklin konsantrasyonlari 0,4-M§/l aralginda
denitrifikasyonun gercek$@gini gostermgtir. HRT'nin 18 saat'te tutuldgu bu sirecte
denitrifikasyon genellikle % 96'nin tzerinde gerigghnistir.
verimi yaklgik olarak % 99 ve Uzerinde gercejtdds ve Oksitetrasiklin giderimi de
yaklasik olarak% 18 ile % 60 arasinda gideritin. Bowman ve ark., 2005 yilinda yagti
calismada, yiksek nitrat yilklemesi vesdi H, basincinda (3200 mg-Nfm, 2,5 psi ve
1,5 psi) nitrat giderimi % 10’un altindayken, nitolusumu ¢ok dguk, ve yaklaik olarak
0,5 mg-N/'dir. H basincinin yiksek olmasi ve onaglbaolarak nitratin dgtk
yilklemesinde (6rn. Nitrat yikii 700 mg-Nfgn ve H basinci 2,5 psi'den bilyiik) olgu
durumlarda nitrat giderimi % 99,9'dan daha fazlduglnu gostermiir. HRT’yi sabit
tutup, B gaz basincinin 4 psi'ye cikarilmasiyla denitrifikan giderim verimi % 100'e
yakin gerceklgmistir. Ayrica, oksitetrasiklin gideriminin de bir 6eki sartlarda gore
nispeten iyilgtigi gozlenmitir. Benzersekilde HRT 15 saat’e tutularakq.lgaz basinci 6
psi'ye kadar yukseltilngi ve yaklgik 30 gin boyunca aymyartlarda sletilmistir. Bu
periyotta denitrifikasyon sirecinin gigmedisi ve denitrifikasyon veriminin % 100'e yakin
degerlerde devam efii gozlenmstir. Bu sonucglardan denitrifikasyon igin veya baiin

elektron alici olan nitratin indirgenmesi icin HRB saat’te ve 0,4-0,5 mg/l oksitetrasiklin
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beslemesinde 4 psri'lik Hbasincinin yeterli oldiu belirlenmgtir. H, gaz basincinin 6 psi
degerine yukseltilmesiyle ikinci elektron alici olaksitetrasiklinin de indirgenmesinin ¢ok
desismedigi gbzlenmitir. 15 saat'lik HRT'de farkli gaz basinclari altien reaktor gletimi

yaklasik olarak 110 ginde sonuclandirimn.
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Sekil 6.1. Oksitetrasiklinindirgenmesinin Gergekiggi H,-MBfR’da Nitrat, Nitrit ve Denitrifikasyon Verim

Degisimleri
NO;-N AKI (mg/m2.g)
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Sekil 6.2.H,'li MBfR'da NO3-N Akisi

Gaz basinci sabit tutularak (6 psip-MBfR reaktorinin HRT deeri 10 saat'e
diUsUrdlmis ve bu periyotta, HRT geri distrilerek nitrat yiklemesi 1,5 kat arttirilmasina
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ragmen denitrifikasyon verimi benzegekilde % 99'un Uzerinde gerceitecktedir. Benzer
sekilde Bowman ve ark., 2005 yilinda yaptcalsmada, nitrat yilklemesi 1600 mgfim
den fazla H gazi basinci 5,5 psi olgunda nitrat gideriminin %90’dan fazla olglunu
belitmistir. HRT sabit tutularak gaz basinci 4 psi'yesiliilmis ve gaz basinci
disurdlmesine ramen nitrat gideriminde pek fazla gigklik olmamis ve yaklgik olarak

% 98 olarak bulunmyiur. Bu gaz basincinda (HRT=10 saai=! psi) da nitrit birikimine
rastlanmamtir. HRT 10 saat'de sabit birakilarak, gaz bas@@si'ye diguralmis ve
Oksitetrasiklin giderimindeki diils sebebiyle 1 hafta slresince HRT 24 saat'e gaz
basincida 6 psi'ye cikartilarak sistemin toparlasinsglanmstir. Bu stire¢ boyuncada bir
Oncekisarta gore nitrat gideriminde ve nitrit gumunda fazla d@siklik olmamistir. HRT
7,5 saat, gaz basinci ise 6 psi olardétiimis ve gaz basincinin 6 psi'ye c¢ikartiimasiyla
nitrat giderimi % 100’e yakkmistir. Sonuclar stabil olduktan sonra HRT sabit tatak
gaz basinci 4 psi'ye dardimistir (HRT=7,5 saat K= 4 psi). Busartta nitrat yuklemesi
HRT=10 saat’e gore artmasinagmeen nitrat giderimi ve nitrit okumu pek fazla
desismemstir Bu sartin sonunda yun biyofilm sebebiyle biyofilm temizlenmstir.
Biyofilm temizliginden dolayr HRT =7,5 saat’'in 6 ve 4 psi gaz bdamgin bulundgu
sartlar tekrar denentir. Baslangi¢ olarak HRT=7,5 saat,H 2 psisarti denenmiir. Gaz
nitrat giderimi % 95 olarak elde edilgtir. Bir sonraki caymasarti olan (HRT=7,5 saat,
H.=4 psi) biyofilm temizlginden dolayi tekrar denesgtir. Nitrat gideriminde bir dnceki
sarta gore fazla dgsim olmamstir.

(HRT=7,5 saat, b6 psi) sartlari denenmstir. Bu isletiminin 472. gununde nitrat
giderimi ani bir sekilde durmgtur. Yapilan incelemeler sonucunda-&8TC MBfR’'da
¢cb6zinmi oksijen 6 ppm olarak o6lctlgive besleme suyuna saf azot gazi vesiimi
Bunun sonucunda sistemingbanti yerleri tekrardan kontrol edilgtir. Yaklasik 25 gin
boyunca nitrat gideriminde dizelme gerceklems ve 25. glinden sonra nitrat giderimi %
60 lar civarinda gercgeldmistir. Daha sonradan HRT=5 saat ve gaz basinci g&as) 4
ve 2 psi uygulanmgtir. Nitrat giderimi ancak bgartlarda dizelip yakkak % 90 olarak
elde edilmgtir.

Sekil 6.2 H'ye dayali MBfR’da giderilen nitrat azotu akisindsjermektedir. Nitrat
gideriminde olgan nitrit ¢cok diguk miktarda oldgu icin aki hesabinda dikkate
alinmamstir. Sistemde nitrat akisi yaklé olarak 17,3-568 mg/fig olarak hesaplanm

ve isletim suresi boyunca lineer biekilde artmgtir. Ama kletim siresinin 472-500 gunler
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arasindaki sistemdeki oksijen mevcudiyetinden dad&yda blyuk bir diis gerceklemis
ve sifira yakin dgerler elde edilnstir.

6.1.2. Oksitetrasiklin Giderimi

Sekil 6.3 ise H-MBfR reaktorinde oksitetrasiklin beslemesi sonrasiktor girg ve
cikis sularinda elde edilen oksitetrasiklin konsantratgyoni gostermektedir. Camanin
ilk 30 gunlik surecinde (HRT=10 saat ve, Hbasinci=2 psi) gisi oksitetrasiklin
konsantrasyonu genellikle 0,8-1,0 mg/l aialda tutulmgtur. Bu sireg, denitrifikasyon
veriminin didk oldygu ve biyofilm olum sirecinin devam egii isletim strecidir.
Oksitetrasiklin giderimi ortalama olarak % 45 diingle gerceklgmistir. Isletimin 30.
guininden sonra HRT 24 saat'e yukselgidde oksitetrasiklin gigi konsantrasyonu da
ortalama olarak 0,4-0,5 mg/l konsantrasyonun dairhaya caliimistir. Ilerleyen siregte
oksitetrasiklin giderimi kararli hale gelerek odmla % 71 dizeyinde gerceiiastir.
Isletim siresinin 90. giniinden sonra hidrojen bassabit tutulup HRT 18 saat'e
diUsuraldigtinde oksitetrasiklin giderimi ortalama olarak % &dmdistlr. Calsmanin

108. gununden sonra giderim verimi ortalama ola¥ak75’e kadar tekrar ytksefgdi

gozlenmitir.
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Sekil 6.3. Reaktor Girg ve Ciksinda Oksitetrasiklin Dgsimi
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Sekil 6.4. Anaeorobik Reaktdr'de OTC Akisi
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Sekil 6.5.0,' li ve Hy'li MBfR'da OTC Akilar’nin Karsilastiriimasi

H, gaz basinci 2 psi'de tutularak HRTgde 15 saat’e diuirildigiinde oksitetrasiklin
gideriminde de go6zle gorulur bir glis izlenmk ve ciks suyunda oksitetrasiklin miktarinda
artiglar goralmigtur. Bu periyotta oksitetrasiklin giderimi ortalan®a 46 seviyelerinde
tespit edilmgtir. Huber ve ark., 2005 yagticalsmada, ikincil atik su aritimi ¢iksuyuna
2 mg/l ozon verilerek, sulfon amidlerin ve makrdgidn % 90-% 99’'unun giderildini

gostermgtir. Bu nedenle, gaz basinclarinin arttirlmasiaeak verilmg ve H, gaz basinci
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HRT (15 saat) sabit tutularak 4 psi'ye yukseltytmi Benzersekilde HRT 15 saat'te
tutularak B gaz basinci 6 psi'ye kadar yukseltigmie yaklgik 30 gin boyunca ayni
sartlarda gletilmistir. Bu periyotta oksitetrasiklin giderimi yine atama % 51 civarlarinda
kalmistir. Bellona, 2004yi1linda yaptgl calsmada fluoroquinolones, tetrasiklin, stlfonamid
gibi antibiyotiklerin ters osmoz ve nano filtrasyan % 99'dan fazlasinin giderilgini
gostermgtir. Denitrifikasyon veriminin % 99,8'in Gzerinde devaattigi bu periyotta %
99,8'in Uzerinde birinci elektron alici giderimi rgeklesirken ikinci elektron alici olan
oksitetrasiklinin de % 51 civarinda gidergdg6zlenmitir.

Gaz basinci sabit tutularak (6 psi)-MBfR reaktdrinun HRT deeri 10 saat'e
verimi benzegekilde % 99,8'in Uzerinde gercekigken, oksitetrasiklin giderimi ortalama

% 44 olarak belirlenngtir. Calismanin 318 inci giiniinde HRT 10 saat’te sabit tutgap

disUsiinden dolayr % 35 civarinda olgtur. Bu sart denendikten sonra sistemin
lyilestirilmesi icin HRT 24 saat’e gaz basinci da 6 psigikseltilmgtir.

HRT 7,5 saat’e gaz basinci ise 6 psi'ye ¢ikartlne Oksitetrasiklin giderimi yak$ak
olarak % 20 olmgtur. Bir sonraki ¢cakma sartinda HRT sabit tutularak gaz basinci 4
psi'ye diuralmistir. Bu kletim periyodunda giderim verimi bir dncelgarta goére
desismemsi ve yaklagik olarak % 20 elde ediltir. Bundan sonra HRT 24 saat’'e gaz
basinci ise 6 psi'ye c¢ikartilgwve oksitetrasiklin verimi de % 50 civarlarinda oktur. Bu
toparlanma sureci 5 guin surghiir. Calsmanin 417. ginindeH MBfR’da olusan ygun
biyofilm temizlenmg ve 7,5 saatteki 4 ve 6 psartlar tekrardan denenstir. Olusan
yogun biyofilm sebebiyle toparlanma siUreg@rtinda (HRT=24 saat, H6 psi) OTC
giderimi % 70 civarinda beklenirken, % 50 civaringerceklgmistir. Calismanin 418.
gininde HRT sabit tutarak, gaz basinci 2 psi'ygudiimisttir. Bu sart biyofilm
temizlendikten sonra uygulangnve 2 psilik gaz basincida ortalama % 45 olarak
giderilmistir. Daha sonra denengniolan 4 psi gaz basincidakart tekrar denenerek,
biyofilm temizlenmeden 6nceki (HRT=7,5 saap=Hlpsi)sartinda OTC giderim verimi %
20 iken, biyofilm temizlendikten sonraki gunlerdggulanan aynsartta giderim % 42
civarlarinda olmsgtur. Bu sonucta ygun biyofilmin gaz-substrat-mikroorganizma

Uclistunin etkin birsekilde kasillasmadgini gostermektedir. HRT 7,5 saat'te sabit
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tutularak gaz basinci 6 psi'ye tekrardan c¢ikargimiBiyofilm temizlenmeden 6nceki bu
sartta giderim verimi % 20 civarindayken, biyofilmntizlendikten sonra OTC giderim
verimi % 60 civarlarinda elde edilgtir. Gibs ve ark., 2007 yilinda yapticalsmada, 1,2
ppm serbest klorun icme suyunda bulunmasi halinde giinlik temas slresiyle
tetrasiklinlerin % 99'undan fazlasi, stlfonamidiefto 50-% 80 arasinda, trimetropfrimin
% 42 si, fluoroquinolon’in % 30-% 40’1, makrolidlarise % 10’'undan azinin giderifi
teshit edilmgken 10 glnden sonra ise yaykatamaminin giderildi tesbit edildgini
gostermglerdir. HRT=5 saat, b6, 4 ve 2 psiartlarida denenmiolup yaklgik OTC nin
giderim verimi sirasiyla % 75, % 70 ve % 62 olaséte edilmgtir. HRT=7,5 saat’teki
OTC gideriminden daha iyi olmasini biyofilm temhiden sonra bgartta stabillgtiginin
gostergesidir.

Sekil 6.4 H'li MBfR'da giderilen OTC akisini gostermektedir. TG akisi ¢cakma
siresi boyunca maksimum 10 mg/q olarak elde edilngtir. OTC akisi biyofilm
temizlenmesinden sonra lineer gatgecmgtir. Sekil 6.5 ise aerobik ve anaerobik reaktor
de giderilen OTC akisini gostermektedir. gkilde OTC’nin anaeorobik reaktérde daha
iyi giderildigini gostermektedir.

6.1.3. Parcalanma Urunleri

Sekil 6.6 HRT'si 15 saat, gaz basinglari 4, 6 psi@desmus parcalanma Urlnlerini
gostermektedir. ALPHA-OTC, gaz basinci 6 psi'denik@5-50 ppb arasinda elde
edilmisken 4 psi'de 1-5 ppb arasinda elde edjtmi EPI-OTC-ise 5-20 ppb arasinda elde
edilmistir. BETA-OTC 0-5 ppb arasinda elde edigini

Sekil 6.7 HRT’si 10 saat, gaz basinglari 2, 4 vesde olusmus parcalanma trinlerini
gostermektedir. EOTC, bgartin gletim siresi boyunca gesmems ve yaklgik 1ppb
olarak elde edilmtir. ALPHA-OTC, HRT’nin sabit gaz basincinin 6’ddmpsi'ye digtigi
esnada artrgive yaklagik olarak 5-20 ppb arasinda elde edgfini BETA 6 dan 4 psi ye
geckte deger olarak 2 den 10 ppb ye cilkgngaz basinci 4 den 2 psi'yegtiiildigiinde ise
basta 10 ppb civarinda odurken gletim stiresinin sonunda 2 ppb’ye kadagrdistur.

Sekil 6.8 HRT'si 7,5 saat gaz basinci ise 2, 4 \psile olgan parcalanma rdnlerini
gostermektedir. Byartta EOTC gletim suresi boyunca hi¢ ggmems ve yaklgik 1ppb
olarak elde edilmngtir. ALPHA-OTC isletim bu surecte 2-7 ppb olarak tespit edghmi
Gaz basinci 6'dan 4 psi'ye giruldiginde ALPHA-OTC'de fazla dgsiklik olmamis ama
4’den 2 psi'ye ditignde ALPHA-OTC’de biraz agigozlenms ve ortalama 5 ppb olarak
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elde edilmgtir. BETA-OTC’de sletim sarti boyunca dégsmemg ve yaklgik 2 ppb olarak
elde edilmgtir.

Sekil 6.9 HRT’si 7,5 saat gaz basincida 4, 6 psi @& biyofilm temizlginden sonraki
parcalanma Urlnlerini gostermektedir. ALPHA-OTC, TBREOTC ve EOTC sirasiyla
yaklasik olarak 2-3, 1, 1 ppb olarak elde edgtardir.

Sekil 6.10 HRT'si 5 saat, gaz basinci 2, 4 ve 6gdan kletim sartindaki pargcalanma
arunlerini gostermektedir. Biyofilm temiginden sonra stabilfen ortam ve hidrolik
bekleme zamaninin da diitilmesiyle parcalanma Urunlerde sgerceklemistir. BETA-
OTC busart boyunca gaz basinci 6 psi ken yalkd5 ppb, 4 psi iken 20 ppb ve 2 psi iken
3 ppb civarinda elde edilgtir. EOTC ve ALPHA-OTC buwartta yaklaik 1 ppb olarak
tespit edilmg ve gaz basinci @esikli ginden etkilenmedikleri gorulnsiiir.
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Sekil 6.6. Hidrolik Bekleme Suresi 15 Saat; baz Basinci 4, 6 psi Olan Anaeorobik Ortamdak¢&anma
Uranleri
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Sekil 6.7. Hidrolik Bekleme Siresi 10 Saat,, H5az Basinci 2, 4 ve 6 psi Olan Anaeorobik Ortarndak
Parcalanma Uriinleri
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Sekil 6.8. Hidrolik Bekleme Zamani 7,5 Saat, Baz Basinci 2, 4 ve 6 psi Olan Biyofilm Temizlesine
Oncesi Anaeorobik Ortamdaki Parcalanma Uriinleri
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Sekil 6.9. Hidrolik Bekleme Zamani 7,5 Saat, &az Basinci 4, 6 psi Olan Biyofilm Temizlenmesh&ss!
Anaeorobik Ortamdaki Pargalanma Urtinleri
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Sekil. 6.10. Hidrolik Bekleme Zamani 5 Saat,,H6az Basinci 2, 4 ve 6 psi Olan Anaeorobik Ortarndak
Parcalanma Uriinleri
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6.2. Oksijene Dayali (Q-MBfR) Membran Biyofilm Reakt6ri

6.2.1. Birinci Elektron Verici Giderimi

Sekil 6.11 Oksitetrasiklin yikseltgenmesinin gergskpi O,-MBfR’de amonyum,
nitrat ve nitrit d&isimlerini gostermektedir. Isletim slresince gisi amonyum
konsantrasyonu 20-30 mg/l afahda tutulmgtur. Hidrolik bekletme siresinin 10 saat
olarak tutuldgu ilk 30 gunluk gletim sdrecinde, c¢iki suyundaki amonyum
konsantrasyonu gii suyundaki amonyum konsantrasyonuna oldukca yalespitt
edilmistir. Bu durumda MBfR reaktdrinde o6nemli oranda filyo sentezinin de
gerceklemedizsi sOylenebilmektedir. Bu sirecte herhangi bir fikasyon belirtisi
gozlenmediinden dolayr, membran icermeyen tam anli kesikli aktif camur
reaktoriinden @lama yapildiktan sonra oksijen basinci 2 psi'deitsatularak, hidrolik
bekletme slresi 24 saat’'e yukseltgmoksitetrasiklin beslemesi durdurulgnue isletim
sartlari deistirilmi stir. isletimin 30. giininden sonra, reaktérdgb@sinci 2 psi deerinde
tutularak HRT dgeri 24 saat’e yukseltilgi ve oksitetrasiklin beslemesi de kesilerek
sadece amonyum icerikli sentetik atiksu beslemegsilyitir.

Isletme sirecinin 90. giiniinde reaktoriin oksitetrasilé beslenmesine karar verilgni
ve dizuk konsantrasyonda oksitetrasiklin beslemesi yaprhmbalanmstir. Bu sirecte,
¢ikis suyundaki nitrat konsantrasyonu da artmaya devamsy @e isletiminl125. ginua ciki
suyu nitrat konsantrasyonu 20 mg/l iken gikuyu amonyum konsantrasyonu da azot
olarak yaklaik olarak 5 mg/l'e kadar dintstir. Ciks suyunda ki amonyum ve nitrat
konsantrasyonlarinin toplami ise giguyuna surekli yaktanistir. Bu durum sentez icin
harcanan amonyumun ve dolayisiyla biyofilmin karaale geldgini gostermektedir.

O, gaz basinci 1 psi'ye diirtilerek HRT dgeri 24 saat’te tutulmgur. Yaklgik 5 gin
suren bu surecte nitrifikasyon verimi % 75 gibisidki seviyelerde belirlenrgir.
Oksitetrasiklin giderim oranlarida dikkate alinargkz basinclarinin gatiriimesine karar
verilmis ve % 45 civarindaki oksitetrasiklin giderimindealaly1 O, gaz basinci 2 psi'ye
yukseltilmistir. Bu isletim strecinde nitrifikasyon verimi % 82 iken dietrasiklin giderim
verimleri ortalama % 44 olarak belirlergtii. Benzersekilde calgmanin bir sonraksarti
olan HRT 24 saat'te tutularak,@az basinci 4 psi'ye yukseltilgve yaklgik 24 gin
boyunca aynisartlarda gletilmistir. Bu periyotta nitrifikasyon strecinin biraz dah
lyilestigi ve nitrfikasyon veriminin % 91'e yuksefiligozlenmitir. Nitrifikasyon sireci

bozulmadan, daha yuksek oksitetrasiklin giderimmarine ulgmak amaciyla HRT sabit
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tutularak Q basinci 6 psi'ye yukseltilgtir. Bu suregte nitrifikasyon veriminde ciddi
lyilesmeler gozlennsi ve bu oranin % 98'lere kadar yuksgidoelirlenmitir. 289.uncu
gunden itibaren nitrfikasyon sureciningaall olarak ilerlemesi g6z énine alinarak reaktor
oksitetrasiklin giry konsantrasyon ¢eri 0,2 mg/lden 0,4 mg/l'e yukseltilgtir.
Nitrifikasyonun iyilggmesi sebebiyle farkli amonyum ve oksitetrasiklinklginesinin
sistem uzerindeki etkisini incelenmesi amacliggaida HRT 18 saat’e oksijen basinci ise
4 psi ye dgurtlmistar. Nitrifikasyon % 98 civarinda gercekinis ve nitrit cok az
olusmustur. Daha sonrakisamada HRT sabit tutularak gaz basinci 2 psi’ygidilmUstar.
Gaz basincinin yeterince etkin olmamasi sebebigilengum gideriminde biraz dis
gorulmis ve yaklagik olarak % 82 olarak elde edilgtir. Bundan sonraki adimda HRT 15
saat'e gaz basinci ise 6 psi'ye cikartilarak amonywe OTC yidkinin artmasinirs e
zamanli amonyum ve oksitetrasiklin giderimi Uzerigkisi inclenmgtir. Bu sartlarda
amonyum giderimi % 100’e yakin olarak elde edsimi HRT sabit tutulup, gaz basinci 4
psi'ye diurdlmis ve nitrifikasyon % 98 civarinda gercegdigsi gbzlenmitir ve bir 6nceki
sarta gore cok fazla gesmemsitir. OTC giderimindeki dilisten dolayl gaz basinci 6 psi
ye HRTyi de 24 saat’e cikartilgtir. 5 gin sireyle bwart isletimis ama OTC
gideriminde pek fazla iyilene olmamytir. HRT sabit tutulup gaz basinci 2 psiye
indirilmistir.  Bir dnceki periyoda gore nitrifikasyonda pékzla deisiklik olmamistir.
Calismanin dger birsarti olan HRT 10 saat’e gaz basinci ise 6 psi'yesgtiilmistir. Bir
onceki sarta gore nitrifikasyon pek fazla glgmemstir. HRT 10 saat'teki dier gaz
basinclarinin etkisini gérmek icinde HRT sabit totus ve gaz basinct 4 psi ye
duUsUralmistar. Nitrifikasyonda da fazla gesiklik olmamistir. HRT 10 saat gaz basini 2
psi sartinda da nitrifikasyon pek fazla etkilenmgmiOTC giderimindede iyigme
olmamstir. HRT 7,5 saat ve £yaz basinci 6 psarti da denenmgive amonyum giderimi
bir 6ncekisarta gore pek fazla ggsmemitir. Isletim stiresi boyunca uygulanagletim
sartlari amonyum giderimini pek fazla etkilematimi

Sekil 6.14 oksijene dayali MBfR’'da giderilen amonyuazotu (NH-N) akisini
gostermektedir. isletim siresi boyunca amonyum azotu akisi 17,4-42@/mfigiin
araliklarinda elde edilgir. Amonyum azotu akisinin hesabinda nitrit ¢coksidkl

oldugundan hesaba katiimagtr.
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Sekil 6.12.Reaktor Girg ve Ciksinda Oksitetrasiklin Dgsimi
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Sekil 6.13.0TC'nin Aerobik MBfR'daki Giderim AKkisi
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Sekil 6.14.Aerobik MBfR'da Giderilen Amonyum Akisi
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Sekil 6.15.0,-MBfR’da OTC ve NH-N Akisi

6.2.2. Oksitetrasiklin Giderimi

Sekil 6.12'de goruldgl gibi, isletim strecinin (HRT=10 saat,,ER psi) gir ve ¢Iks
oksitetrasiklin konsantrasyonlari arasinda tutbkdaz gorulmdtir. Ciks oksitetrasiklin
konsantrasyonu bazi durumlarda guoteserinden de yiiksek tespit edigtr. Reaktorlerin
asllama surecinde nitrifikasyon ve oksitetrasiklinstkeenesinin birlikte yapiimasina karar
verilmis fakat bunun dgru bir secim olmagy kararindan sonra,sletim sdrecinin
30.gununden sonra tetrasikline benzer olarak dkasti&lin beslemesi durdurulngtur. Ilk
30 gunluk periyotta gigi ve ¢iks amonyum, nitrat ve nitrit konsantrasyongdderi de
surecin problemli oldgunu gdsterngtir (Sekil 6.11). Oksitetrasiklin beslemesinin
yapillmadgl periyotta, hidrolik bekletme siresi de 10 saat®h saat’e yukseltilerek
isletime devam edilmnstir. Sadece nitrifikasyon bakterilerinin membrabéfileri Uzerine
konumlanmasi planlangindan besleme suyunda herhangi bir organik icerik
bulunmamaktadir. Nitrifikasyon surecinin kabul e8ilir nitelikte old@guna karar
verildikten sonra aklimasyon cginalari icin gletimin 90.guni gig oksitetrasiklin
konsantrasyonu 100 pg/I'dengdik olacaksekilde besleme yapiimayagh@anmstir.

HRT'nin 24 saat ve oksijen basincinin 2 psi gid@0-132 inci glnler arasinda reaktor
giris oksitetrasiklin konsantrasyon gkleri 0,1 mg/l seviyesinde tutulgtur. Bu sirecte
oksitetrasiklin giderim verimi % 67'lerde gercektastir. Ayni HRT'de fakat @basincinin
1 psi diguraldigti periyotta oksitetrasiklin gideriminde % 68 olarakemli bir dgisim
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gozlenmemytir. Bu surecten sonra oksitetrasiklin gikonsantrasyon gerleri 0,2 mg/I
seviyelerinde tutularak reaktdgletimine devam edilmgtir. Cok kisa suregine (5 gun)
oksijen basinci 1 psi derine di@urulerek oksitetrasiklin giderim verimi % 45,
nitrifikasyon verimi ise % 75 civarinda belirlergtii. Kim ve ark., 2009 da yapg
biyolojik olmayan ¢akmada, 3000 mJ/cm UV dozaji, ¢oziinmiiorganik maddesi 2,5-4
mg/l olan bir atik suya UV uygulanmive 5 dk.temas suresinde % 90’dan fazla
sulfamethoxazole ve norfloxacin giderignve sadece temas siresini 15 dk. yaparak
tetrasiklinlerinde % 90 civarinda gideriggligozlenmsgtir. AOP sistemleri ile, 7 mg/l ozon
ve 3,5 mg/l HO; ve 2 dk.’lik temas suresi ile % 90’dan fazla biyotik giderilebilmitir.
Ayni HRT ve ayni gig konsantrasyon geerlerinde (0,2 mg/l) fakat Obasincinin 1
psi'den 2 psi'ye yukseltilgii isletimde oksitetrasiklin giderim veriminde % 44'lekadar
disUs gozlenmgtir. Bu duruma paralel olarak nitrifikasyon veriohe ortalama % 82 olarak
belirlenmitir. Bu nedenle oksijen basingginin yikseltiimesine karar verilgjve 2 psi
degerinden 4 psi deerine arttirilmgtir. Yaklagik 24 gin stren byletimde oksitetrasiklin
giderim veriminde iyilemeler g6zlenmyi ve bu oranin ortalama % 55 ofiu
belirlenmitir. Oksijen basing derleri 6 psi'ye cikartiimasina gaen oksitetrasiklin
giderimine benzer olarak oksitetrasiklin giderimendde herhangi bir ggim
gozlenmenmtir.

olarak elde edilnstir. Calismanin ilerleyen zamanlarinda HRT sabit tutulup lgazinci 2
psi'ye dgurilmis ve OTC giderimni % 25-% 40 arasinda elde egiimiGaz basincinin
bu giderimde etkisinin ¢ok yiksek olmasada etkisolduzu gozikmigtir. HRT 15 saat’e,
gaz basinci ise 6 psi'ye cikartigrwe amonyum ve OTC yiuklemesi artmasingnran
amonyum giderimini pek fazla etkilenmgdg6zlemlenmgtir. Bu sartta OTC giderimi %
20-% 35 arasinda @smistir. Gaz basincinin arttirllmasingsnaen OTC yiUkinin artmasi,
giderimde dguse yol agcmgtir. Hidrolik bekleme siresi sabit tutularak, gasimci 4 psi'ye
distrilmis ve OTC giderimi % 17 civarinda elde edigmre gaz basincinin giderim
Uzerindeki etkisi gorulmgitr. Bu sarttan sonra sistemin toparlanmasi amaclh HRT 24
saat’e, oksijen basinci 6 psi'ye aligme 5 gin sireylssletiimistir. Bir sonrakisart olan
15 saat’lik HRT sabit tutulmy oksijen basinci 2 psi'ye alingtir. Bu periyotta OTC
giderim verimi bir 6ncekgarta gore pek fazla ggmemitir. HRT 10 saat'e, gaz basinci 6
psi'ye cikartildginda OTC oksidasyon verimi % 20-% 30 arasindgsdastir.. HRT 10
saat de sabit tutulup, gaz basinci 4 psi'ygidildignde ise OTC giderim verimi % 20’nin
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altina dgmustur. HRT'yi sabit tutup, gaz basinci 2 psi'yesdiillmis ve busart devam
etmektedir. Sonug olarakinu diyebiliriz ki OTC’nin indirgenmesi yukseltgemsine kag
daha iyidir. Azotlu bilgiklerin okidasyonu ve rediksiyonu bgartlardan pek fazla
etkilenmemgtir.

Sekil 6.13 oksijene dayali MBfR'da giderilen OTC s gostermektedir. OTC akisi
sistem stabil olduktan sonralgtim siresi boyunca yaliék olarak 0,17-5 mg/fig
aralginda dgismistir. OTC akisinin pek fazla gsmemesinin sebebi ise giderim
veriminin giderek d§mesine kagilik uygulanan OTC vyikinun fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir.

6.2.3. Parcalanma Urunleri

Bu calsma suresince oksitetrasiklinin 3 farkli parcalaniménlerinin ceitli isletim
sartlarindaki durumu incelenstir. Baskin olarak bulunan bu parcalanma Grinl@iTE,
ALPHA-OTC ve BETA-OTC olarak adlandiriimaktadir.

Sekil 6.16 HRT'si 18 saat ve gaz basinc¢larn 2, 46vesi olan parcalanma Urunlerini
gostermektedir. Bwartta genel olarak en ¢cok gan parcalanma Urinid ALPHA-OTC
olmus ve maksimum yakkak olarak 15 ppb olarak elde ediktit. Diger parcalanma
drtnleri busartta pek fazla dgsmems ve yaklgik olarak 1-2 ppb arasinda etustur. Bu
sarttaki gaz basinci @eimi parcalanma urtnlerinin odumunda pek fazla @esiklige
ugramamstir.

Sekil 6.17 HRT'si 15 saat gaz basinci 2, 4 ve 6deki parcalanma urinlerini
gostermektedir. HRT 15 saat’e giliildigiinde ALPHA-OTC’'de diiils gozlenmg ve
yaklasik olarak 1-3 ppb olarak tespit edignr. EOTC bu sart boyunca d&siklige
ugramams ve yaklgik 1 ppb olarak elde edilgtir. BETA-OTC ise busartta 2-3 ppb
olarak belirlenmytir.

Sekil 6.18 HRT'si 10 saat gaz basinci 2, 4 ve 6deki parcalanma urinlerini
gostermekteedir. Buartta EOTC dgismeden yaklgk 1 ppb olarak belirlenngiir.
ALPHA-OTC ise maksimum 4 ppb ama genelde 1-2 ppliada dgsmistir. BETA-OTC
bu sartta 1-3 ppb arasinda elde editimi Genelde gaz basincininsdiesiyle ALPHA-
OTC’de digmusttr. Ama dger iki baskin parcalanma drtini olan EOTC ve BETASOT
gaz basincinin gssikli gi ile pek fazla dgismemistir.

Sekil 6.19 HRT'si 7,5 saat gaz basinci 6 psi olargg@anma Urinlerini gostermektedir.

EOTC busartta da dgismemi ve yaklgik 1 edilmitir.
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Sekil 6.16.Sabit Hidrolik Bekleme Zamanina (18 Saat) §{lak 2, 4 ve 6 psi @Gaz Basincindaki
Parcalanma Uriinleri
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Sekil 6.17. Sabit Hidrolik Bekleme Zamanina (15 Saat) ek 2, 4 ve 6 psi @ Gaz Basincindaki

Parcalanma Uriinleri
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Sekil 6.18. Sabit Hidrolik Bekleme Zamanina (10 Saat)}{lsk 2, 4 ve 6 psi @ Gaz Basincindaki
Parcalanma Uriinleri
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7. SONUCLAR

Bu tez camasinda aerobik reaktordg zamanli OTC ve NKHN giderimi calgilirken,
anaerobik reaktérde ise OTC ve NN giderimi calgiimistir. OTC’nin hidrojene dayal
membran biyofilm reaktoriinde ¢HMBfR) oksijene dayali membran biyofilm reaktdriine
gore (Q-MBfR) daha iyi giderildgi tesbit edilmstir. Ayrica yapilan ¢catma sonucu
membran biyofilm reaktorlerin ileri aritim prosesidugu bir kez daha angdmistir.
Calisma sonunda elde edilen sonugianlardir:

Bu sistemdeki BMBfR, hidrojen varlginda oksitetrasikilinin ve nitratin indirgergdli
sistemlerdir. Gaz basinci ve HRT gdgmleri nitratin indirgenmesini c¢ok fazla
etkilememgtir. Calisma stresi boyunca NEN ve OTC akisi sirasiyla, 17,3-568, 0,4-10
mg/nt.g aralginda giderilmitir. OTC giderim verimi yaklgk olarak % 75'dir. 4 psi
oksijen gazi basinci hem OTC’nin hemde nitratinrgehmesinde ideal gaz basinci olarak
belirlenmitir.

Bu sistemdeki @MBfR, oksijen varlginda oksitetrasiklinin ve amonyumun
oksitlendgi sistemlerdir. Gaz basinci ve HRT gigmleri amonyumun oksitlenme
derecesini pek fazla etkilemegtii. Calisma siresi boyunca amonyum ve OTC akisi
siraslyla, 17,4-420, 0,17-5 mdfm aralginda giderilmjtir. H,-MBfR'da OTC giderimi
ortalama % 75 iken, £MBfR’'da OTC giderimi ortalama % 40 olarak belirtaistir.
Sonuglar, OTC’nin biyolojik olarak indirgenmesiniyiikseltgenmesinden daha kolay
oldugunu gostermektedir.

Aerobik ve anaerobik reaktérde ALPHA-OTC, BETA-OTEQTC gibi parcalanma
drinlerinden EOTC konsantrasyongdderi isletme sartlarina gore ¢ok ggsmemitir.
ALPHA-OTC'de isletim suresi boyunca HRT'den ve gaz basin@igelerinden en ¢ok
etkilenen parcalanma Urund olgwr. Uygulana HRT diirtildigiinde olgan ALPHA-
OTC’de azalmgtir. BETA-OTC genel olaraksietim sartlarindan pek fazla etkilenmemi
yanlizca ani dgisimlerden biraz etkilenngiir. Sartlar sabit oldgunda BETA-OTC'de
normal seyrine donngtiir.
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