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OZET

Tetrasiklinler, insan ve Ozellikle ciftlik hayvanlarinin hastaliklarini 6nlemek ve
gelisimlerini artirmak igin kullanilan antibiyotiklerdendir. Giinlimiizde artan hayvan
yetistiriciligi faaliyetleri sonucu su ortamlarinda onemli Olglide antibiyotik kirliligi
olusmustur. Ozellikle insan kaynakli antibiyotiklerden olan tetrasiklinler, atiksu aritma
tesislerinde yliksek direnglerinden dolay1r parcalanamamakta ve ancak az bir kismui
giderilebilmektedir. Yapilan bu tez ¢alismasinda, hidrojen ve oksijene dayali membran
biyofilm reaktér (MBfR) sisteminde tetrasiklin giderimi arastirilmistir.

Tetrasiklin bilesiginin biyolojik indirgenme mekanizmasini anlamak i¢in MBfR
sisteminde elektron verici olarak H,, birincil elektron alici olarak nitrat ve ikincil elektron
alic1 olarak tetrasiklin kullanilmistir. Calismada elde edilen en yiiksek tetrasiklin giderimi
% 85 iken, denitrifikasyon verimi % 99’un {izerinde gergeklesmistir. Reaktorde herhangi
bir sekilde nitrit birikimi goriilmemistir.

Tetrasiklinlerin biyolojik oksidasyon mekanizmasini anlamak i¢in ise elektron alici
olarak O,, birincil elektron verici amonyum ve ikincil elektron verici olarak tetrasiklin
kullanilmistir. Calismada elde edilen en yiiksek tetrasiklin giderimi yaklasik % 70’tir.
Reaktorde nitrifikasyon siireci etkili bir sekilde gergeklesmis ve maksimum verim degeri

% 99 olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Membran biyofilm reaktorii, Oksijen, Hidrojen, Elektron

verici, Elektron alici, Tetrasiklin, Nitrifikasyon, Denitrifikasyon.



SUMMARY

REMOVAL OF TETRACYCLINE BY USING MEMBRANE BIOFILM
REACTOR

Tetracyclines are one of the antibiotics used to prevent the diseases and improve the
development of human and animals. Nowadays, as a result of increased animal husbandry
activities the antibiyotic pollution has considerably occured in the aquatic environment.
Especially human origin tetracyclines can not be degraded and partially removed from
water because of the high resistance in the wastewater treatment plants. In this study,
removal of tetracyclines were investigated by using hydrogen and oxygen-based membrane
biofilm reactors (MBfR).

For better understanding the mechanism of biological degradation of tetracycline in
H.-based membrane biofilm reactor system, nitrate and tetracycline were used as the
primary and secondary electron acceptor, respectively, while H, was used as electron
donor. The maximum removal efficiency of tetracycline obtained in the H,-MBfR
reached % 85 as NO3z-N removal was generally higher than 99 %. Nitrite accumulation
was not observed in the reactor.

In order to understand the oxidation mechanism of tetracycline in Oj-based
membrane biofilm reactor system, O, was used as electron acceptor, ammonium as
primary electron donor and tetracyclines as second electron donor. Maximum TC removal
during the operation was approximately % 70 as nitrification process was effectively
carried out to be higher than 99% in the reactor.

Key Words: Membrane biofilm reactor, Oxygen, Hydrogen, Electron donor,

Electron acceptor, Tetracycline, Nitrification, Denitrification.
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1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Onemi

Tetrasiklinler, bircok bakteriyel enfeksiyona karsi kullanilan genis spektrumlu
poliketit antibiyotik grubudur. Cevresel ortamlarda diisiik pargalanma hizindan dolay1 ve
viicutta eser konsantrasyonlarda bile bulunmasi nedeniyle insanlar ve hayvanlarin bu tiir
bilesiklerden fizyolojik olarak etkilendigi bilinmektedir. Antibiyotiklerin geneli topraga,
yiizeysel sulara ve neticede yer altt ve igcme sularina kanalizasyon sularindan ve atiksu
aritma tesislerinin giris suyundaki iire veya diski yolu ile gegmektedirler. Metabolik
diskilamaya ilaveten tarim, endiistri ve medikal tedavilerde kullanilan antibiyotikler de
cevresel ortamlara gecmektedirler. Bugiine kadar yapilan bir¢ok calismada, yeralti
sularinda, yiizeysel sularda, igme sularinda, kuyu sularinda, deniz sularinda, sediment ve
topraklarda bu tiir bilesikler tespit edilmistir. Tetrasiklinlerin toksik etkilerine ilaveten ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bile mikroorganizma genomlarinda uzun siireli ve doniigiimsiiz
degisikliklere neden oldugundan dolay1r cevrede ve sucul sistemlerde kalintilarinin
mevcudiyeti ciddi problemler olusturmaktadir. Ayrica, antibiyotik ve benzeri bilesikleri
iceren atiksularin aritiminda istenilen c¢ikis suyu standartlarina ulasmak, ila¢ iiretim
tesislerinde olusan ¢ok fazla tiirdeki ilag igeriginden dolayr olduk¢a zordur. Klasik atiksu
aritma tesislerinde farmasotik mikro kirleticiler ng/l ve pg/l araliginda mevcut olup énemli
miktar1 giderilmezken sadece bir kismi giderilmektedir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda
ileri aritma teknolojilerinden olan ve gaz substratinin etkili bicimde kullanilmasini

saglayan membran destekli biyofilm sistemi kullanilmustir.

1.2. Calismanin Amaci

Bu tezin amaci, ileri biyolojik aritma mekanizmasi olan membran biyofilm
reaktorleri ile tetrasiklin bilesiginin hem aerobik hem de anaerobik sartlar altinda biyolojik
olarak oksidasyonu ve indirgenmesinin arastirilmasidir. Bu amagcla, biyolojik indirgeme
mekanizmasini anlamak i¢in MBfR sisteminde elektron verici olarak H», birincil elektron
alict olarak nitrat ve ikincil elektron alict olarak tetrasiklin kullanilmistir. Diger taraftan,
tetrasiklin bilesiginin oksidasyon mekanizmasini anlamak ig¢in, birinci elektron verici

olarak amonyum, ikinci elektron verici olarak ise tetrasiklin kullanilirken elektron alici



olarak oksijen gazi kullanilmistir. Ho-MB1fR reaktorii nitrat+tetrasiklin ile beslenirken, Op-
MBIR reaktorii amonyum-+tetrasiklin ile beslenmistir. Tetrasiklin antibiyotiginin hidrojen

ve oksijene dayali MBfR’da indirgendigi bu tez ¢alismasinda ana amaglar sunlardir:

1. Tetrasiklin bilesiginin H, dayalt MBfR’da giderme verimi iizerinde;
v" Farkli tetrasiklin yiiklerinin etkisi,
v Farkli H, basincinin etkisi,

v Farkli hidrolik bekletme siirelerinin etkisini incelemek,

2. Tetrasiklin bilesiginin O, dayali MBfR’da giderme verimi {izerinde;
v" Farkli tetrasiklin yiiklerinin etkisi,
v Farkli O basincinin etkisi,

v" Farkli hidrolik bekletme siirelerinin etkisini incelemek,

3. O, ve H,-MBTR sistemlerinde tetrasiklin bilesiginin ara iiriinlerini tespit etmek.



2. LITERATUR

2.1. Membrana Dayah Biyofilm Prosesi
2.1.1. Kabarciksiz Gaz Difiizyon Membranlari

H, veya O, gazinin iletilmesiyle biyofilme destek olarak kullanilan membranlar,
membran duvar1 aracilifiyla gazin difiize olmasina izin veren fakat su veya gazin
adveksiyonuna izin vermeyen hidrofobik gaz transfer membranlaridir. Bu membranlar
kabarciksiz gaz transfer membranlari olarak adlandirilir.

Bir membran biyofilm reaktoriiniin ana elementlerinden biri membrandir.
Membranlar organik ya da inorganik maddelerden yapilabilir, tabaka ve hollow fiber (HF)
geometrilerinde dizayn edilebilir. HF membranlar genellikle membran biyofilm reaktorler
i¢in kullanilir, ¢iinkii 0,1 mm kadar kiigiik dis gapa sahiptirler ve yiiksek hacim/yiizey alani
saglarlar. Gozenekleri kuru kaldigindan membran iretiminde hidrofobik maddeler tercih
edilmektedir. Gaz molekiiliiniin sivi ile dolmus gézenek arasindan difiize olmasi, kuru
gozenekten difiize olmasindan daha diisiiktiir (Yang ve Cussler, 1986). Kuru gézenekler
ayni zamanda kirlenme potansiyelini de ortadan kaldirir. Hidrofobik HF membranlarin ana
ozelligi, kabarcik olmadan yliksek gaz basincinda calistirilabilmeleridir. Daha yiiksek gaz
basinci, ¢oziinme igin daha biiyiik bir kuvvet saglayarak kiitle transferini artirir. Membran
gozenekleri silikon membranlar gibi ¢ok biiyiik ise gaz basinci sivinin hidrostatik basincini
astiginda kabarciklar olusmaya baslar (Ahmed ve Semmens, 1992). Aksine, gozenekler
kiigiik oldugunda, gozenekler {lizerindeki su basinci kabarcik olusumuna karsi bir direng
gosterir ve bu durum daha yiiksek basinglarin uygulanmasina imkan saglar. Hollow fiber
membran biyofilm reaktdrde H, veya O, gazi, HF membranin duvarlar1 arasindan difiize
olur. Fiber hidrofobik olmali ve membranin dis duvarindan gazin kabarciksiz difiize
olmasini saglayan bir kabarciksiz basing noktasina sahip olmalidir (Rittmann, 2002). Sekil
2.1°de tek bir hollow fiberden bir kesit ve bir demet hollow fiber membran gosterilmistir.
Sag tarafta gosterildigi gibi fiberlerin bir ucu gaz besleme dagiticisina baglanmistir ve
diger ucu ise kapali durumda tutulmustur. Seklin sol tarafinda ise fiberin i¢ kismindaki
basingh gaz, kuru gozenekler arasindan difiize olur ve fiberi kaplayan biyofilme gecer.
Fiberlere verilen gazin % 100°i biyofilme ulasir (Nerenberg, 2005). HF mikro gézenekli
polietilen duvarlar arasina sikistirilmis 1 pm kalinhiginda gozeneksiz ve hidrofobik bir

poliliretan tabaka igermektedir. Yogun poliiiretan tabaka kabarcik olugsmadan membran



arasindan basingli gazin difiize olmasina izin vermektedir. Biyofilm dogal olarak membran
fiberlerinin dis duvarlar iizerinde gelisir ve elektron alict ve verici membran yiizeyinde
karsilagir. Bu durumda gaz substrati diger sistemlere nazaran daha etkili bir bigcimde

kullanilir.
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Gozenekli
polietilen

Hidrojen gazi
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Sekil 2.1. Hollow Fiber Membran Demeti (Rittmann ve dig., 2004).

2.1.2. Membran Biyofilm Reaktor

Membran biyofilm reaktor; biyofilm ile gaz difiize eden bir membrandan
olugmaktadir (Rittmann, 2006). Gaz gec¢irimli bir membranin dis ylizeyinin {istiinde
biiyiiyen biyofilm, membranin i¢ ylizeyinde bir gaz fazli substrata sahiptir. Substrat
membranin duvarlar1 arasindan difiize olur ve biyofilmdeki bakteri tarafindan tiiketilir. Bir
gaz oldugu siirece substrat bir elektron vericisi ya da bir elektron alicisi olabilir. Membran
biyofilm reaktdrde oksitlenmis kirleticileri indirgeyen bakteriler tarafindan elektron verici
olarak Hy’nin etkin bir sekilde kullanilmasi sistemin en Onemli avantajidir (Lee ve
Rittmann, 2002; Nerenberg ve dig., 2002; Rittmann ve dig., 2004; Rittmann, 2006; Hasar
ve dig., 2008). Membran ile ¢6ziinmiis substratlar siv1 kiitlesinden taginirken, gaz halindeki

substrat biyofilmin alt kismina kadar iletilebilmektedir. Atiksu aritiminda, gaz halindeki



substratlardan biri olan oksijen (O,), organik maddeyi veya amonyum azotunu oksitlemek
icin elektron alici olarak kullanilabilmektedir. Diger bir gazli substrat olan hidrojen (Hy)
ise, nitrat (NO3) veya nitrit (NO;") azotunun denitrifikasyonla azot (N,) gazina doniistimii
i¢in elektron verici olarak kullanilabilmektedir.

H,’nin genel bir elektron verici olmasindan dolayi, biyofilm toplulugu Ho-
oksitleyen ototroflarca baskindir. Bu durumda, organik bir elektron vericiye ihtiyag
duyulmaz. Organik elektron vericiler, aritilmis suda bulunmamalidir. Bu nedenle herhangi
bir organik kalintiya yol agmayan Hy’nin su aritiminda kullanilmasi énemli bir avantaj
saglamaktadir. Bugiine kadar birgok arastirmact Hj’ne dayali membran biyofilm
reaktorlerini sudaki nitrat, perklorat, selenat, kromat, arsenat, trikloreten, trikloretan, ve
kloroform gibi ¢ok sayidaki kirleticiyi indirgemek i¢in kullanmistir (Nerenberg ve dig.,
2002; Chung ve dig., 2006, 2007a,b; Chung and Rittmann, 2007; Rittmann, 2007).

Membran biyofilm reaktorii (MBfR) kullanilmaya baslamadan o6nce Hy’nin
mikroorganizmalara dagitimi iki nedenden G&tiirii uygun goriilmemistir. Birinci neden,
H>’nin sudaki ¢oziiniirliigiiniin ¢ok diisiik olmasidir. Hidrojenin denge durumunda sudaki
¢coziinlirliigl yaklagik 1 atm Hy basinci altinda dengede 1,2 mg Hy/L’dir. Sudaki diigiik
¢oziiniirliigii H, kullanimini verimsiz yapar. ikinci neden, H, gazinin serbest kalmasi
durumunda yanabilir bir ortam meydana getirmesidir (Lee ve Rittmann, 2002). Membran
biyofilm reaktorii Hp’nin diislik ¢6ziiniirlik problemini ortadan kaldirir. Ciinkii Hy gazi,
membrandan diflize olarak biyofilme direk olarak verilmektedir. Kabarciksiz H, transferi
yanabilir bir ortamin olugsma problemini ortadan kaldirir. Ayn1 zamanda H dagilimi % 100
verimle gerceklesir ve bu dagilim otomatik olarak olur (Rittmann ve dig., 2004). Bu
teknoloji bir ya da daha fazla okside olmus kirleticiler ile kirlenmis sular i¢in; igme su
kaynaklar1, biyolojik olarak aritilmasi gereken yer alt1 ya da yiizey sulari, endiistriyel ve
tarimsal atiklsular ve ileri niitrient uzaklastirilmas: gereken kentsel atiksular igin
kullanilabilir (Rittmann, 2007).

Okside olmus kirleticilerin biyolojik olarak indirgenmesi i¢in elektron verici olarak
H2’nin kullanilmas: diger aritma segeneklerine gore bircok avantaj sunar. Genellikle,
biyolojik indirgeme, kirleticilerin sadece suyun dismna transferini saglamaktadir. Ornegin
iyon degistirme ve ters 0zmoz okside olmus kirleticilerin konsantre hale getirildigi bir
akim olusturur. Biyolojik indirgeme; hem zararsiz hem de kati olarak sudan
uzaklastirilabilen bir {iriin olusturmaktadir. Biyolojik indirgeme icin elektron verici olarak

Hz’ nin kullanimi asagida siralanan 6nemli avantajlar sunmaktadir (Rittmann, 2007).



v' H, karbon kaynagi olarak inorganik karbonu kullanan ototrof bakteriler
tarafindan oksitlenir (Rittmann ve McCarty, 2001). Ototroflar, organik karbon
kaynagina ihtiyag duymaz ve bdOylece uzaklastirilmasi ve bertaraf edilmesi
gereken asir1 biyokiitle olusumu minimize edilmektedir.

v H, evrensel bir elektron vericidir. H, oksitleyen bakteri okside olmus biitiin
kirleticileri indirgeyebilmektedir (Rittmann, 2004; Nerenberg ve Rittmann,
2004; NRC, 2000; Lee ve Rittman, 2000).

v" H; Kkirleticilerin indirgenmesi igin eletron esdegeri olarak daha diisiik bir
maliyete sahiptir (Lee ve Ritmann, 2002; Nerenberg ve dig., 2002; Rittmann ve
dig., 2004).

v H; endiistride yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Rittmann, 2006). Taginmasi,
depolanmas1 daha kolaydir.

v Hy’nin toksik etkisi yoktur.

\

Arzu edilirse, H; talep edildiginde elektroliz ile alanda iretilebilir.
v' Hidrojen kalintis1 yoktur (Hasar ve ipek, 2010).

2.1.3. Elektron Vericisi Olarak Hidrojen Kullanim

Hidrojen atomu pozitif yiiklii bir ¢ekirdek ve bir elektrondan yapilmistir. Hidrojen
molekiilii iki H, atomundan olusur ve biitiin molekiillerin en basitidir. Hidrojen gazi, oda
sicakliginda ve normal basing altinda renksiz ve kokusuz olup hava ve helyumdan daha
hafif bir gazdir. Hidrojen ayni zamanda biitiin organik maddelerin 6nemli bir pargasidir
(Kruse ve dig., 2011). Hidrojen gazi, genellikle bir enerji tasiyicist olup dogada birgok
bakteri i¢in enerji kaynagidir ve kimyasal enerjinin en yiiksek oldugu yap1 O ile Hy’nin
oksidayonu ile elde edilir. Anaerobik ve aerobik ortamlarda H, oksidasyonu, katalizor
olarak hidrojenaz enzimlerini kapsamaktadir. Hidrojenin atmosfere salinimi ¢ok az
oldugundan, eser gaz olarak degerlendirilmektedir. Jeolojik ve biyolojik olarak olusan H»
cesitli mikroorganizmalar ile temas ettiginde hizli bir sekilde tiiketilmektedir (Vignais ve
Billoud, 2007). Birgok hiicresel oksidasyonda, elektronlar ve protonlar (H* iyonu) ayni
zamanda reaksiyona girmektedir. Cogu biyolojik oksidasyon prosesi, H, atomlariin kayb1
ile ilgilidir. Bu proses ayni1 zamanda hidrojensizlesme olarak adlandirilmaktadir. Bir hiicre
bir glukoz molekiiliinii CO,’e ve H,O’ya oksitlediginde glukoz molekiiliindeki enerji yavag

bir sekilde uzaklagmakta ve sonunda ATP (adenozin trifosfat) tarafindan tutulmaktadir.



ATP ise enerji gerektiren reaksiyonlar igin bir enerji kaynagidir.

Organizmalar, oksidasyon reaksiyonlarindan enerji elde ederler. Kullanilir bir
formda enerji elde etmek icin bir hiicre, igerisinde ilk enerji kaynagi olarak gorev yapan bir
elektron vericisine (H) sahip olmalidir. Elektron vericiler fotosentetik pigmentler, glukoz
gibi organik bilesikler, kiikiirt, amonyak veya H, gazi kadar gesitli olabilir. Kimyasal enerji
kaynagindan uzaklastirilan elektronlar, NAD"™ (nikotinamid adenin diniikleotid), NADP"
(N-nitrosodimetilamin) ve FAD (flavin adenin diniikleotitler) gibi elektron tasiyicilara
transfer olurlar. Bu transfer bir oksidasyon rediiksiyon reaksiyonudur; ilk elektron
tagiyicist indirgendiginden ilk enerji kaynagi oksitlenmektedir. Bu asamada biraz ATP
tiretilir. Son asamada, elektronlar daha fazla ATP iiretmek i¢in daha fazla oksidasyon
rediiksiyon reaksiyonu ile elektron tasiyicisindan son elektron alicilarina transfer olurlar
(URL-1, 2011).

Terada ve dig. (2006) yaptig1 calismada Hy’e dayali MBfR’da denitrifikasyon hizini
arastirmistir. Calismada spesifik membran ylizey alan1 47 m?/m?® ve 0,35 L etkin calisma
hacmi olan MBfR reaktdrii kullanilmistir. Isletme siiresinin 10. giiniinde 4,35 g
N/mz.gijn’ll'ik denitrifikayon hizina ulasilmistir. Isletme siiresinin 70. giiniinden sonra
denitrifikasyon verimi ve hizt 50 kPa H, basincinda % 99 ve 6,58 g N/m?.giin degerine
yiikselmistir. Bu sonuglar sistemde yiiksek denitrifikasyon hizina ulastigin1 géstermektedir.
Fakat H, tiiketim verimi, ortalama % 40 olarak ger¢eklesmistir. Bu diisiik verim ototrofik
stilfat indirgeyen bakterilerin membran yiizeyinde biiylimesine izin vermistir.

Hasar ve dig. (2008) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada aerobik ve anaerobik
MBfR sisteminin es zamanli olarak KOI ve toplam azot giderimindeki etkinligi
arastirilmistir. Calismada Aer/An MBfR sisteminin KOI ve toplam azot giderimide toplam
oksijen ihtiyact akisinin 4,5 psi (0,3 atm) i¢in 1,2—7,2 ¢ Og/mz.gﬁn oldugu belirtilmistir.
Ayrica aerobik MBfR sisteminde iyi bir azot giderimi i¢in nitrifikasyonun kontrol edici
faktdr oldugu belirtilmistir. KOI yiikleme oranmin 3,4 g KOI/mZ.gl'in degerinden daha
diisiik oldugu siirecte aerobik MBfR ¢ikisinda yaklasik 40 mg/L KOI iiretildigi
gorilmiistiir.

Hasar (2009) tarafindan yapilmis calismada membran biyoreaktor (MBR) ve
membrane biyofilm reaktér (MBfR) kombinasyonu kullanilarak organik madde ve azot
bilesiklerinin es zamanli olarak giderilmesi arastirilmigtir. Elde edilen sonuglar 1000—4300
g KOI/m3.g1'in organik madde ve 200230 g N/m®.giin’liik azot yiikleme degerlerinde KOi

oksidasyonunun ve azot gideriminin basarili oldugu belirtilmistir. MBR sisteminde azot



giderimi nitrifikasyon ile saglanmustir. MBfR da ise nitrat akisnin 4-8 g N/m?.giin ve Hy
akismin ise 1,4 ile 2,8 ¢ Hzlmz.gﬁn arasinda degistigi belirtilmistir.

Hasar ve Ipek (2010) tarafindan yapilan ¢alismada gaz gecirimli bir membranda
sabit bir H, basinci altinda farkli nitrat yiikleme oranlarinda denitrifikasyon performansi
arastirilmistir. Calismada kullanilan MB{R reaktorii ana modiil 64 ve numune alma modiilii
5 membran fiberi igerecek sekilde dizayn edilmistir. Caligmada hidrolik bekletme siiresinin
25 dakika oldugu siirecte maksimum nitrat giderim miktarinin % 98 oldugu belirlenmistir.
Hidrojen basincinin 0,2 atm oldugu siiregte denitrifikasyon hiz1 3,5 g N/m? giin seviyesinde
iken H, akist 1,24 g Hy /m® giin oldugu belirtilmistir. Calisma sonucunda MBfR
sistemlerinin kentsel, endiistriyel ve igme sular1 i¢in ikincil bir aritma prosesi olabilecegi
belirtilmistir.

Xia ve dig. (2011) tarafindan yapilan calismada i¢cme suyu igerisindeki 2-
klorofenol’iin polivinil klorid HF membranin kullanildigt MBfR’da giderimi arastirilmistir.
Siilfat indirgemesi ve denitrifikasyon yapilan ortamdan alinan mikroorganizmalar ile
reaktor asilamasi yapilmistir. Calismada 2- Klorofenol yiiklemesi, H, basinci, nitrat
yiiklemesi ve siilfat yliklemesinin 2- klorofenol giderimi tizerindeki etkisi arastirilmustir.
Yiiksek 2- klorofenol yiiklemesinde (25,71 mg/L giin) giderim verimi % 94,7’ye kadar
yikselmistir. 2- klorofenol’iin  MBfR’da giderim verimi disiik nitrat ve siilfat
konsantrasyonunun mevcudiyetinde ve yliksek H, basinci ile arttigi tespit edilmistir.

Ontiveros-Valencia ve dig. (2013) yaptiklart ¢alismada toplam hacmi 60 ml ve
toplam ylizey alan1 94 cm? olan iki MBfR reaktrii kullanarak denitrifikasyon bakterisi ve
siilfat indirgeyen bakterilerin mikrobiyal topluluklart arastirilmistir. Kararli halde elektron
verici olarak H; basinci azaltilarak degistirilmistir. Buna karsilik olarak elektron alict NO3
konsantrasyonu, sabit siilfat konsantrasyonuna bagli olarak degistirilmistir. Calisma
sonucunda denitrifikasyon bakterisi ve siilfat indirgeyen bakteri arasinda iliski oldugu
goriilmistiir. Biyofilmdeki mikroorganizma toplulugu Hy’nin ve inorganik bir elektron
vericinin  kullanilabilirligini  etkiledigi belirtilmistir. H; kullanilabilirligi 0,56 g
Hzlmz.gﬁn’ﬁn altinda oldugunda biyofilmin daha fazla hetetrofik oldugu goriilmiistiir.
Diger taraftan nispeten diigiik nitrat yiiklemesinin daha fazla siilfat indirgemesine ve

mikrobiyal toplulugun siilfat indirgeyen bakteri tiirlerine kaydig: belirtilmistir.



2.1.4. Elektron Alic1 Olarak Oksijen Kullanimi

Atiksu aritiminda, gaz halindeki substratlardan biri olan oksijen (O2), organik
maddeyi veya amonyum azotunu oksitlemek icin elektron alici olarak kullanilabilir.
Oksijen, diinya tlizerinde bolluk derecesi en yiiksek olan elementtir. Soludugumuz havanin
agirlikga yaklasik % 23, ictigimiz suyun % 85 ve iizerinde bulundugumuz yer kabugunun
% 46°s1 oksijendir. Canli yasamin1 olusturan biyolojik bilesiklerin 6nemli bir elementi yine
oksijendir. Fosil yakitlarin yanmasi ve canlidaki metabolizma O, ile olabilmektedir.
Atmosferdeki toplam O, miktar1 hemen hemen sabittir (1,18x10 kg). Atmosferdeki O, bir
taraftan kullanilirken, diger taraftan degisik kaynaklardan atmosfere verilir.

Pellicer-N'acher ve dig. (2010)’nin daha 6nce yapmis olduklar1 ¢alismalarda O;’li
membran biyofilm reaktorlerin nitrat oksitleyen bakterilerin coklugu ve aktivitesi
distiigiinden dolay1 proses etkinligini diigiirdiigiinii belirtmislerdir. Bu ¢alismada 30 cm
uzunlugunda i¢ ve dis ¢ap1 sirasiyla 200 ve 280 um olan 128 HF igeren iki adet MBfR
kullanilmistir. iki ayr1 MBfR siirekli havalandirmada smirli veya hi¢ azot gideriminin
olmadigint gostermistir, buna karsilik ardisik havalandirmanin 5,5 g N/mz.giin giderim
yapilabilecegini belirtmislerdir. Ortalama L/O,-L NH,4 oraninin 1,73’te optimum oldugu ve
N2O emisyonunun diger anaerobik amonyum oksidasyon sistemleri ile kiyaslandiginda
100 kat daha etkili oldugunu belirtmislerdir.

Terada ve dig. (2010) yaptiklart ¢aligmada havalandirilmis membran biyofilm
reaktorde (MABR) amonyak ve nitrat oksitleyen bakteri popiilasyonlarini aragtirmislardir.
Dort adet flat-sheet tipi MABR ototrofik nitrifikasyon biyoreaktorii ve evsel atiksu aritma
tesisinden alinan ¢amur ile asilanmistir. Kentsel atiksu aritma tesisinden alinan as1 camuru
ile ototrofik nitrifikasyon reaktoriine nazaran daha yiiksek nitrifikasyon etkinligi elde
edilmistir. Biyofilmler esit O, niifuz derinliklerine (100-150 pm) sahip olmuslardir.
Hiicresel tanimlayict hibridizasyon (FISH) sonuglari nitrifikasyon biyoreaktorii ve kentsel
attksu aritma tesisinden alinan c¢amurlar ile asilama yapilan reaktorlerde sirasi ile
Nitrosospira spp. tiirtiniin oraninin % 48,9-61,2 ve Nitrosomonas spp. tiiriiniin oraninin %
54,8-63,7 oldugunu gostermistir.

Sahinkaya ve dig. (2011) yaptigi c¢alismada Oj;’e dayali MBfR sisteminde
siilfidojenik anaerobik bir reaktér ¢ikisinda siilfit oksidasyonu ve S° geri kazanimi
arastirllmistir. Caligmada siilfit oksidasyonu etkinligi ve s? geri kazanimi siilfat yiikleme

orani, fiberlere uygulanan O; basinct ve hidrolik bekleme zamani degistirilerek



ayarlanmustir. Calisma sonucunda siilfit oksidasyonu ve S° geri kazanim verimi sirastyla %
37-99 ve % 64-89 arasinda ger¢eklesmistir. Calismada diisik O, basincinda membran
tikanmasinin meydana geldigi ve tikanma sonucunda diisiik siilfit ve asetat oksidasyon
etkinliginin meydana geldigi, ayrica membran ylizeyinde sari-yesilimsi renk olustugu
belirtilmistir.

Wei ve dig. (2012) yaptiklar1 ¢alismada 3 m uzunlugunda 120 adet HF membran
iceren modiil kullanarak besleme akis hizmin KOI, amonyum ve toplan azot giderimi
tizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Besleme hizinin artis1 ile O,-MBfR’da darbe yiikii
kapasitesi direnci ve O, tiiketim etkinliginin arttigini belirtmislerdir. Kesikli ¢aligmalarda
besleme akis hiz1 0,05 m/s ve KOI/N oram1 3, 5 ve 7 oldugunda TN giderim etkinligi %
50,7, % 72,8 ve % 83,5 olmustur.

2.2. Tetrasiklinler

Antibiyotikler, insan ve hayvanlar1 tedavi edici bir¢ok bilesikler i¢in kullanilan
genel bir ifadedir. Tetrasiklinler, insan ve Ozellikle ¢iftlik hayvanlarinin hastaliklarini
onlemek ve gelisimlerini arttirmak i¢in uygulanan genis spektrumlu antibiyotiklerdendir.
Maalesef giiniimiizde hayvan yetistiriciligi faaliyetleri sonucunda su ortamlarinda
antibiyotik kirliligi énemli bir sorun olmustur. Sucul ortamlarda farmasotiklerin miktari
diisiik olmasina ragmen, siirekli su ortamlarina girisleri nedeniyle uzun dénemde sucul ve
karasal organizmalar i¢in potansiyel bir risk olusturmaktadir. Tetrasiklin, biyolojik
pargalanma proseslerine olduk¢a direnglidir ve genelde klasik aritma tesislerinde
parcalanmazlar. Insan ve diger yasayan organizmalara ciddi toksik etkileri de
bilinmektedir. Tetrasiklinlerin ara {iriinlerinin olusumu ve bu bilesenlerin belirlenmesiyle
ilgili calismalar literatiirde mevcuttur. Tetrasiklinler; pH, redoks ve 1sik sartlarina bagh
olarak pargalanabilir ve bu pargalanma iirlinleri epimerizasyon, dehidratasyon ve proton
transfer zinciriyle olusabilir. Bu par¢alanma iiriinleri (ara tiriinler), ana bilesiklerinden daha
toksik olabilmektedir (Jia ve dig. 2009; Pena ve dig. 1998). Halling-Serensen ve dig.
(2002) tetrasiklinin bir ara tirlinii olan anhidrotetrasiklinin aerobik ¢amur bakterilerinin
gelisim inhibisyonuna daha toksik etki gosterdigini belirtmislerdir.

1940’larda kesfedilen tetrasiklinler, ribozomal alic1 alanina aminoasil-tRNA’nin
baglanmasin1 engelleyerek protein sentezini inhibe eden antibiyotik grubudur.

Tetrasiklinler, klamidya, mikoplazma, riketsiya ve tek hiicreli parazitler gibi degisik
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organizmalar, gram-pozitif ve gram-negatif bakteriler i¢in genis bir aralikta aktivite
sergilemektedir. Insan ve hayvan enfeksiyonlarinin tedavisinde bu antibiyotiklerin faydal
antimikrobiyal 6zellikleri ve 6nemli derecede istenmeyen yan etkilerinin olmamasi yaygin
bir sekilde kullanimina yol agmustir. Aymi zamanda, meflokin direngli Plasmodium
falciparum’un sebep oldugu sitma hastaligini 6nlemek igin profilaktik olarak kullanilir.
Amerika Birlesik Devletleri dahil bazi iilkelerde tetrasiklinler, biiylimeyi hizlandirici
Ozelligi nedeniyle hayvan beslemelerine subterapotik seviyelerde eklenir. Tetrasiklin
bilesigi, insan ve hayvan sagligi iizerinde Onemli rollere sahip olmasma ragmen,
mikrobiyal direncinin ortaya ¢ikist etkinliklerini simirlamistir. Klinik uygulamalarda
tetrasiklin kullanimi siliphesiz ki direngli organizmalarin se¢imine baglidir. Bununla
birlikte, hayvanlarin biiylimesini hizlandirict olarak tetrasiklin ve diger antibiyotiklerin
kullanimi tartismali olarak artmuistir.

Eser konsantrasyonlar da bile insanlar ve hayvanlar {izerinde fizyolojik etkilerinden
siiphelenilen tetrasiklin bilesigi, biyolojik par¢alanmaya karsi direngli oldugundan klasik
aritma tesislerinden bozunmadan ¢ikarlar. Bundan dolayi, biyolojik evsel atiksu aritma
tesislerinden Once veya sonra alternatif aritim proseslerinin gerekli oldugu

distiniilmektedir.

2.2.1. Yapi-Aktivite Iligkileri

Tetrasiklin bilesigine antibakteriyel aktivite kazandiran yapisal ozellikleri iyi
bilinmektedir. Son zamanlarda, yapi-aktivite iligkilerinin yeni yonleri ortaya ¢ikmistir.
Ribozomal koruyucu akisa dayali mekanizmalar araciligiyla bu antibiyotik smifinin
terapotik faydasini genisletmek i¢in birinci ve ikinci jenerasyon direncini ifade eden
bakterileri kapsayacak sekilde caligsmalara devam edilmistir.

Tetrasiklinin kimyasal formiilii, C2H24N209,H,0. Molekiiler agirhigi 444,435
g/mol, yar1 6mrii ise 6-11 st olup kimyasal yapist Sekil 2.2°de goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Tetrasiklin bilesiginin kimyasal yapis1

Tetrasiklin, kimyevi olarak, sar1 renkli bir sodyum tuzudur. Alkol, aseton ve
propilen glikolde ¢6ziiniir. pH seviyesi 2-5 aralifinda degisir. 185 °C sicaklikta bozunur.
Gram (+) pozitif bakteriler, gram (-) bakteriler, riketsiyalar, klamidyalar, mikroplazmalar
ve amipler gibi bilyiik bir mikrobik saha i¢inde etkilidir.

Tetrasiklinler mikrobiyal ribozomlarin 30S alt birimine baglanirlar ve yiikli
aminoasil tRNA’nin tutunmasini bloke ederek protein sentezini inhibe ederler (URL-2,
2012). Bu yiizden, baslangi¢ peptit zincirine yeni aminoasitlerin girisini onlerler (Mehta ve
dig., 2011). Tetrasiklinlere karst olusan direng, mikrobiyal hiicre kabugunun
gecirgenligindeki degisimlerden kaynaklanmaktadir.

2.2.2. Tetrasiklinlerin Par¢calanma Mekanizmalari

Sekil 2.3, tetrasiklin (TC) ve klortetrasiklinin (CTC) gama 1simasiyla elde edilen
irtin fonksiyonlarmni gdstermektedir. 460 ve 494 molekiil agirligina sahip olan iirlinler
sirastyla, aromatik zincirin hidroksilasyonu ile uyumlu olan TC ve CTC i¢in gézlenmistir.
Aromatik halkaya elektrofilik OH”in eklenmesini takiben oksijen eklenmesi ile kararli bir

salinima sahip olan kabon merkezli bir kok olusur (Kurata ve dig., 1988; Song ve dig,
2008Db).
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Sekil 2.3. TC ve CTC igin Onerilen reaksiyon mekanizmalar1 ve degredasyon iiriinleri (Jeong ve
dig., 2009)

Tetrasiklinin (TC) bilinen yan iiriinleri; 5a,6-anhidro-tetrasiklin hidroklorid (ATC),
4-epi-tetrasiklin hidroklorid (ETC) ve 4-epi-anhidro-tetrasiklin hidroklorid (EATC)’dir.
Sekil 2.4, ETC, ATC ve EATC ara iirlin bilesiklerinin kimyasal yapisin1 gostermektedir.
CTC’nin yan iriinleri ise; 5a,6-anhidro-klortetrasiklin hidroklorid (ACTC), 4-epi-
klortetrasiklin hidroklorid (ECTC), 4-epi-anhidro-klortetrasiklin (EACTC) ve izo-
klortetrasiklinler (iso-CTC)’dir.
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Sekil 2.4. Tetrasiklin ara iiriinlerinin kimyasal yapilar1 (ETC, ATC ve EATC)

2.2.3. Tetrasiklinlerin Cevreye olan Etkileri

Cevresel ortamlarda dilisik pargalanma hizindan dolayr ve viicutta eser
konsantrasyonlarda bile bulunmasi nedeniyle insanlar ve hayvanlarin bu tiir bilesiklerden
fizyolojik olarak etkilendigi bilinmektedir. Ayrica, karisim halinde diger kimyasallarla
birlikte mevcut oldugu zaman, insan ve sucul ekosistemlere olan potansiyel etkileri halen
bilinmemektedir (Chatzitaki ve dig., 2009). i¢gme ve kullanma suyu temin edilen
kaynaklarin biyolojik par¢alanmaya direngli yapidaki organik Kirleticilerle kirlenmesi
giiniimiizde beklenmeyen bir durum degildir. Ustelik bu tiir kirleticilerin dogal yollarla
par¢alanmast ve su ortamindan uzaklagmast miimkiin olmadigindan sulu ortamlarda
birikebilirler. Insan ve hayvan kaynakl atiksularin énemli bir kism1 aritma tesislerine diger
kismu1 ise yiizeysel veya bir yer alti suyu kaynagina ulagmaktadir. Antibiyotiklerin en
onemli direngli gruplarindan olan tetrasiklin, bu Kirletici kaynaklarindan bazilaridir. Bu
calismada kirletici olarak tetrasiklinin se¢ilmesinin nedeni, biyolojik par¢alanmaya direngli
yapisindan dolayr diger antibiyotiklerin giderimi i¢in 1iyi bir indikator olmasidir.
Antibiyotiklerin sucul ortamda bulunmasi ve dogal yollarla uzun siire pargalanmadan
ortamda birikmeleri son yillarda bilim diinyasmin ilgisini ¢ekmistir. Ulkemizde ve tiim
diinyada su ve atiksulardaki antibiyotiklerin varligi, olusumlar1 ve davranislar iizerinde
sayisizca c¢aligma bulunmasina ragmen, 6zellikle sulu ortamlardan uzaklastirilmalarinda
biyolojik aritma mekanizmas: {izerinde yeterli ¢alisma bulunmamaktadir. Bugiine kadar,
antibiyotiklerin giderimi i¢in genellikle yiiksek maliyetli ve yiiksek debili sulara
uygulanmalar1 zor olan ileri oksidasyon veya ileri fizikokimyasal yontemler uygulanmigtir.
Diger taraftan, klasik biyolojik atiksu aritma tesisleri ve membran biyoreaktorlerde sadece
giderim performanslart ve davranislari izlendiginden dolayr mekanizmasi ile ilgili oldukca

kisitl bilgi mevcuttur. Ayrica son yillarda sudaki kalinti antibiyotikler nedeniyle
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atiksularin tekrar kullanimi tizerinde olusan siipheler ancak etkili bir aritma tekniginin
kullanilmastyla giderilebilecektir. Bu nedenle, etkili bir aritma alternatifi arayislari
artmistir.

Tetrasiklinlerin toksik etkilerine ilaveten ¢ok diisilk konsantrasyonlarda bile
mikroorganizma genomlarinda uzun siireli ve doniisiimsiiz degisikliklere neden
oldugundan dolayr ¢evrede ve sucul sistemlerde kalintilarinin mevcudiyeti ciddi
problemler olusturur. Ciinkii bu bilesikler;

a) Biyolojik par¢alanma proseslerine oldukg¢a direnglidir ve genel olarak klasik
aritma tesislerinden bozunmadan ¢iktiklarindan atiksularin tekrar kullanimini
kisitlamaktadirlar.

b) Insan ve diger yasayan organizmalara belli belirsiz bircok toksik etkileri vardir.

c) Disiik konsantrasyonlarda bulunduklarindan bilesiklerin belirlenmesi oldukga
zordur.

Kirleticilerin besin zincirinde tropik seviyenin artisina bagli olarak bir {ist seviyeye
cikildiginda, Kkirleticinin  konsantrasyon etkisinin artacagi gergegi goz Oniinde
tutuldugunda, tetrasiklinin diisiik konsantrasyonlarina ragmen en yliksek tropik seviyede
olan insanlar i¢in etkilerinin 6nemli seviyede olacagi diisiiniilmektedir. Bir¢ok arastirmaci,
antibiyotik gibi eser kirleticileri igeren ¢ikis sulariyla alakali risklerlerin belirlenmesine
yonelik ¢alismalarint devam ettirmektedirler (Oetken ve dig., 2005; Flaherty ve Dodson,
2005; Halling-Sorenson ve dig., 2002). Flaherty ve Dodson (2005), yiiksek
konsantrasyonlardaki farmasotiklerin erkek baliklarda disilere ait 6zelliklerin gelismesine
neden oldugunu, fluoksetin ve klofibrik asit karisiminin 6liim ve sakatliklara yol a¢tigini
belirtmistir. Antibiyotiklerin pargalanma ftriinleri de kompleks karigimlarda yer alan
kirleticiler gibi diisliniilmektedir. Bazi caligmalar bu parcalanma {iriinlerinin kendi
kokenleri gibi aktif ve/veya toksik olabilecegini gostermistir (Halling-Sorenson ve dig.,
2002).

2.2.4. Tetrasiklinlerin Giderimi ile ilgili Yapilmis Calismalar

Bautitz ve Nogueira (2007) tarafindan yapilan c¢alismada tetrasiklinin fotofenton
prosesi ile ayrismasi siyah-1s1tk ve solar aydinlatma ile aragtirilmistir. Demir kaynaginin
(Fe(NOs); veya ferrioksalat), hidrojen peroksitin ve metriksin (saf su, yiizey suyu ve bir

atiksu aritma cikist) etkisi degerlendirilmistir. Iki demir kaynagmin kullaniimasiyla toplam
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organik karbon gideriminde Onemli farklililk goriilmemesine ragmen arta kalan
konsantrasyon karanlik 1s1k altinda 5 mg/L ve solar 151k altinda 2 mg/L olarak gergeklestigi
belirtilmistir. Ferrioksalatin varliginda solar 1s1k kaynaginda, matrisin etkilenmedigi
gorilmistir.

Jeong ve dig. (2010), tetrasiklin antibiyotiklerinin ayristirilmasma yonelik ileri
oksitlenme/indirgenme mekanizmalar1 ve kinetik ¢alismalar yapmistir. Yapilan ¢aligmada
tetrasiklin, klortetrasiklin, oksitetrasiklin ve doksisiklin olarak 4 farkli tetrasiklin bilesigi
kullanilmistir. OH™ reaksiyonun etkinligi dort tetrasiklin i¢in % 32’den % 60 araliginda
degismistir. Fakat klor tetrasiklin bilesiginin diger tetrasiklin gruplarina nazaran cok
yiiksek giderim verim degerlerine (% 97) ulastig1 tespit edilmistir. Caligma sonucuda
tetrasiklinlerin ayrisma mekanizmasinin ¢ok karmasik oldugu belirtilmistir.

Zhang ve dig. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada ¢ok duvarli karbon nanotiipler
tetrasiklinin sivi ortamdan sorpsiyonunu saglamak ic¢in kullanilmistir. Calismada pH,
iyonik gii¢, sorbent miktari, adsorpsiyon ve sicaklik degistirilerek gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon etkinligi % 99,8’¢ kadar ulagsmis ve c¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
tetrasiklinin su ortamindan uzaklastirilmasi i¢in ¢ok iyi bir adsorbent oldugu belirtilmistir.
Calismada ayn1 zamanda adsorpsiyon kinetikleri de incelenmis ve 20 dakika igerisinde
adsorpsiyonun degisen sicakliklarda 0,026-0,032 g mg ' dk* oldugu belirtilmistir. Tiim
hiz prosesinin partikiiller arasi diflizyon ve yiizey tabaka diflizyonundan etkilendigi
belirtilmistir.

Goémez-Pacheco ve dig. (2011) tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada,
tetrasiklinlerin ozon ve biyodegredasyona dayali biitlinlestirilmis teknolojiler kullanilarak
giderimi aragtirilmistir. Yapilan ¢alismada, tetrasiklinlerin su ortamindan uzaklastirilmasi
icin ozona dayali teknolojiler kullanilmistir. Tetrasiklinin su ortamindan uzaklastirilmasi
amactyla ozon-hidrojen peroksit, ozon-aktif karbon ve ozon-biyolojik aritim proseslerinin
etkinligi analiz edilmistir. Elde ettikleri sonuglarda, tetrasiklinin tam degredasyonu ozon ile
10 dk igerisinde gerceklesmistir. Toplam organik karbon ve ortam toksisitesi uzun TC
ozonasyon giderim zamani ile yavas bir sekilde diistiigii gortilmiistiir. Calisma sonucunda
birlesik ozon ve aktif camur sisteminin TC’yi ayristirma ve ayrisma iirlinlerini yliksek
oranda mineralize ettigi gorilmiistiir.

Oturan ve dig.’nin (2013) yaptig1 ¢alismada elektrokimyasal oksidasyon (EO) ve
elektro-fenton (EF) olarak adlandirilan elektrokimyasal ileri oksidasyon proseslerini

(EAOPs) kullanarak sudan tetrasiklin bilesiginin giderimini c¢alismislardir. EF ve EO
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prosesleri ile tetrasiklinlerin direk veya indirek elektro oksidasyonu iizerine farkli katot
(karbon-kege ve paslanmaz c¢elik) ve anot materyallerinin (' Ti/RuO,-IrO,, Pt ve BDD)
etkisini ilk kez arastirmiglardir. Yapilan ¢alisma sonucunda, EO prosesinde katot materyali
olarak karbon-kege kullaniminin paslanmaz gelikten daha etkili oldugu bulunmustur. EO
ve EF proseslerinde anot materyali olarak BDD kullaniminin daha yiiksek
oksidasyon/minerilizasyon giicline sahip oldugu tespit edilmistir. EO ve/veya EF
prosesinin BDD kullanilan anot bélmesinde 100 mg/L TC igeren ¢ozelti 6 st’lik aritim
sonucunda % 98 oraninda mineralize olmustur. Tetrasiklinin oksidatif degredasyonunda
test edilen elektrot ve anot/katot konfigilirasyonlar1 i¢in reaksiyon kinetikleri arastirilmastir.
Bunun sonucunda, farkli anot/katot konfigiirasyonlarinin hiz sabitlerinin  Ti/RuO,-
IrO,/paslanmaz ¢elik< Ti/RuO,-IrOy/karbon-kege (EO)< BDD/karbon-kece (EF) seklinde
stralandig1 bulunmustur.

Cetecioglu ve dig. (2013) anaerobik sartlar altinda organik substratin
biyodegredasyonu iizerine tetrasiklin bilesiginin kronik etkisini arastirmiglardir. 5 aydan
daha fazla siiren zaman araliginda, ardisik kesikli reaktor 1,65-8,5 mg/L’e giderek arttirilan
TC konsantrasyonu ile farkli fazlarda ¢alistirilmis ve glikoz, nisasta ve ugucu yag asitleri
iceren sentetik substrat karisimi ile beslenmistir. Anaerobik sartlar altinda 8,5 mg/L TC
konsantrasyonunun mikrobiyal topluluk iizerine lethal bir etkisi oldugu ve biyogaz iiretimi
ve substrat kullanimini inhibe ettigi tespit edilmistir. Daha diisiik dozlarda substrat
kullaniminin etkilenmedigi bulunmus, fakat biyogaz/metan iiretiminde % 10-20 oraninda
azalma oldugu gozlenmistir. Deneyler sirasinda TC veya ara iriinleri biyodegredasyon
araciligiyla kismen giderilmistir. Kalinti/artik organik substrat kompozisyonuna verdigi
zararl etkiler dikkate alindiginda mikrobiyal toplulugun metanojenik fraksiyonlar1 ve
hetetrofik fermentasyon i¢in TC bilesiginin uzun vadedeki olumsuz etkisinin oldukca
degisken oldugu sonucuna varilmistir.

Hanay ve dig.’nin (2013) yaptig1 calismada, mikro ol¢ekli sifir degerlikli demir
(mZVI) tarafindan tetrasiklin (TC) ve oksitetrasiklinin (OTC) giderim mekanizmalar1 ve
giderim caligsmalari sirasinda doniisiim {irlinlerinin belirlenmesi amaclanmistir. Tetrasiklin
(TC) ve oksitetrasiklinin  (OTC) giderim etkinligini ve adsorpsiyon kinetiklerini
degerlendirmek i¢in pH, demir dozu ve reaksiyon sicakligi parametreleri ile kesikli
deneysel ¢alismalar yiritilmistir. Elde edilen sonuglar, pH degerinin tetrasiklin
bilesiklerinin her ikisini de gidermede anahtar faktor oldugunu goéstermistir. Tetrasiklin ve

oksitetrasiklin bilesiklerinin her ikisi i¢in de optimum pH degerinin 3 oldugu tespit
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edilmistir. Adsorpsiyon kinetikleri psddo ikinci dereceden bir model ile miikkemmel bir
sekilde analiz edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin TC igin (60 °C) 23,98 mg/g,
OTC igin ise 34.01 mg/g oldugu Langmuir modeli tarafindan belirlenmistir. Tetrasiklinin
ana dontisiim Uriiniiniin 4-epi-tetrasiklin, OTC’nin ise B-Apo-OTC ve a-Apo-OTC oldugu
tespit edilmistir.

Hanay ve dig. (2013) nano-6lcekli sifir degerlikli demir (nZ V1) ile tetrasiklin (TC)
ve oksitetrasiklinin (OTC) arasindaki etkilesimi, giderim etkinligi ve doniisiim tiriinlerine
dayanarak belirlemek igin kesikli deneysel ¢alismalar yapmislardir. Deneysel degiskenler
olarak pH, nZVI dozaji, temas zamani, tetrasiklinlerin baslangi¢ konsantrasyonlar1 ve
reaksiyon sicakligr gibi yontemleri kullanmislardir. Psédo’nun ikinci dereceden modeline
gore, denge durumundaki adsorpsiyon kinetiklerine 2 st i¢inde ulasmislardir. Adsorpsiyon
davranisinin nZVI ve tetrasiklinler arasindaki elektrostatik ¢cekim nedeniyle TC tiiriine
bakilmaksizin pH degerine bagli oldugunu belirtmiglerdir. TC’nin adsorpsiyon
kapasitesinin OTC’den daha fazla oldugu tespit edilmistir. LC/MS/MS sonuglarina gore
ana doniisiim triini TC i¢in 4-epi-tetrasiklin olarak belirlenirken OTC i¢in dikkate deger
bir sonug¢ elde edilmemistir. Diger taraftan desorpsiyon g¢aligmalart nZVI’in sadece ana
bilesiklere degil ayn1 zamanda doniisiim {irlinlerine de absorbe edildigini gdstermistir. Elde
edilen sonuglar nZVI yiizeyinin kullanilmasi ile TC ve OTC’nin giderim mekanizmalarini
belirlemek ic¢in adsorpsiyon prosesinin degredasyon proseslerinden nispeten daha etkin

oldugunu géstermistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Yapilan tez c¢alismasinda toplam iki adet membran biyofilm reaktorii (MBfR)
kullanilmistir. Bu reaktérlerden birincisinde H; elektron verici, digerinde ise O, elektron

alic1 olarak kullanilip antibiyotik giderimi arastirilmigtir.

3.1. Membran Biyofilm Reaktorii

Calismada kullanilan membran biyofilm reaktorleri birbirine sirkiilasyon pompasi
ile bagl iki adet membran kolonundan olusmaktadir. Bu kolonlardan birisi ana modiil,
digeri ise numune alma modilidir (Sekil 3.1 ve 3.2). Ana membran kolonu, cam tiip
icerisinde 40 adet hidrofobik hollow fiber gaz transfer membrani i¢cermektedir. Biyofilm
numunesi almak i¢in kullanilan numune alma kolonu ise 10 adet hidrofobik gaz transfer
membran1 igermektedir. Membran biyofilm reaktér ana modiiliiniin fiziksel 6zellikleri
Tablo 3.1°de verilmistir. Kullanilan MBfR reaktérlerinden birinde biyolojik indirgenme
mekanizmasini anlamak icin elektron verici olarak Hy, birincil elektron alic1 olarak nitrat
ve ikincil elektron alict olarak tetrasiklin kullanilmistir. Diger MBfR reaktoriinde ise
tetrasiklinlerin oksidasyon mekanizmasini anlamak i¢in birinci elektron verici amonyum
ve ikinci elektron verici olarak tetrasiklin kullanilirken elektron alici olarak O, gazi

kullanilmistir.



® 1
Regiilator
H:veya —_
O:gan
Ana m odiil Cikas vapis
40 adet
membran
Tetrasklin Cilas suva
Pompa
® Num une Modilii
ﬂ 10 adet m embran
Sentetik
besdeme =
Pompa H
® Penistaluk Pompa
H:veva Oz
gan

Sekil 3.1. Sirkiilasyonlu O, ve H, esasli membran biyofilm reaktor konfigiirasyonu

Hidrojen
Tiipi

Sekil 3.2. Kullanilan reaktoérlerin ana ve numune alma modiilleri (A), Calisir durumdaki H, ve O,

esasli membran biyofilm reaktdr diizenekleri (B).
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Tablo 3.1. H, ve O, esasli membran biyofilm reaktor modiillerinin fiziksel dzellikleri

Ozellikleri Degerleri
Tiip uzunlugu, cm 22

Tiip ¢ap1, mm 17

Fiber dis ¢ap1, pum 605

Ana modiil fiber sayisi, adet 40
Numune alma modiilii fiber sayisi, adet 10

Fiber aktif uzunlugu, cm 28

Tek fiber yiizey alani, cm? 5,32
Toplam fiber yiizey alani, cm? 265

Geri devir hiz1 100-150.Q
Hacim, ml 150 ml

3.2. Reaktorlerin isletime Alinmasi

H,-MBfR reaktorii 2 psi Hy basinci, 10 st hidrolik bekletme siiresi ve 150 (Q)
oranindaki sirkiilasyon hizinda ¢alistirllmaya baslanmistir. Ayni sekilde O,-MBfR reaktorii
2 psi O, basmci altinda, 10 st hidrolik bekletme siiresinde ve 150(Q) oranindaki
sirkiilasyon hizinda g¢alistirilmaya baslanmistir. Bir haftalik 6lii sartlarda calistirilip gaz ile
sartlandirmasi saglandiktan sonra, H,-MBfR ¢oktiiriilmiis anaerobik ¢amurun iist sivisiyla
asilanmis, O,-MBfR reaktorii ise evsel atiksu aritma tesisinden alinan ¢oktiiriilmiis aktif
camurun tist sivistyla asilanmistir. Hidrojenli ve oksijenli MBfR’da hidrofobik membran
tizerinde biyofilm gelismeye baslayinca reaktorlere tetrasiklin beslemesi yapilmigtir.
Reaktorleri 1siktan korumak i¢in aliiminyum folyo kullanilmistir.

O,-MBfR’nde nitirifikasyon yapan mikroorganizmalarin gelismesi ve nitrifikasyon;
belirli bir diizeye ulastifinda mikroorganizmalarin tetrasiklinlere adaptasyonunu saglamak
icin 300 ml hacimli cam reaktor kesikli olarak isletilmistir (Sekil 3.3). Nitrifikasyon
mikroorganizmalar1 icin gerekli oksijen miktarin1 saglamak amaciyla hava pompasi
kullanilmistir. Yeterli karisimi elde etmek i¢in 150-300 rpm’de manyetik karistirict
kullanilmistir. Reaktorde kullanilan 300 ml’lik besleme suyu 2,6 g NaHPO,4.7H,0, 0,5 g
KH,PQO4, 0,03 g MgS0,4.7H,0, 0,27 g NH,CI, 0,3 g NaHCO3 ve 0,2 ml eser ¢ozeltiden
hazirlanmistir. Atik su aritma tesisinden temin edilen aktif ¢gamurdan 10 ml alinmis ve

bilesimi verilen sentetik besleme suyu ilave edilerek 300 ml ¢alisma hacmine sahip cam
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reaktorde isletime alinmigtir. Reaktore 2 giin arayla sentetik atiksu beslemesi yapilarak

reaktoriin ¢okelmeden sonraki sivi kismi olabildigince alinmistir.

Sekil 3.3. Kesikli reaktoriin sematik gdsterimi

3.3. Sentetik Besleme Sularinin Hazirlanmasi

H, esasli membran biyofilm reaktorii nitrat ve tetrasiklin igerikli sentetik su ile
beslenilirken, O, esasli membran biyofilm reaktorii amonyum ve tetrasiklin igerikli
sentetik su ile beslenmistir. Reaktor besleme sular1 distile su kullanilarak hazirlanmistir.
Besleme sular1 hazirlandiktan sonra 2,5 L’lik 151k gegirmeyen cam siseye konulmus ve
Watson Marlow 205S marka peristaltik pompa ile reaktorlere iletilmistir (Sekil 3.4).
Hazirlanan temel sentetik giris suyu bilesimleri Tablo 3.2 ve 3.3’de verilmistir. Tablo
3.4’te ise eser mineral ¢ozelti bilesimi verilmistir. Tetrasiklin bilesigi temel besleme
suyundan ayr1 olarak giinliik hazirlanip diger bir peristaltik pompa ile reaktor girisinde

karistirildiktan sonra reaktorlere verilmistir.
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Sekil 3.4. Besleme sularmin hazirlandigi 2,5 L’lik 151k gegirmeyen cam sise (A), H, ve O,

sistemlerinde kullanilan Watson Marlow 205S marka peristaltik pompa (B).

Tablo 3.2. H, esasli MB{R sentetik besleme suyu bilesimi

Kimyasal Miktar
NaNOs, g/L 0,244
NaHCOs, g/L 0,252
KH2PO,, g/L 0,256
Na,HPO,.12H,0, g/L 2,2
MgS0,.7H,0, g/L 0,4
CaCl,.2H,0, g/L 0,002
FeS0O,.7H,0, g/L 0,002

Eser mineral ¢ozeltisi, mL 2

Tablo 3.3. O, esasli MB1{R sentetik suyu bilegimi

Kimyasal Miktari
(NH4)2SOq4, g/L 0,190
NaHCOs, g/L 0,5
KH2POy4, g/L 0,34
Na,HPO,.12H,0, g/L 0,895
MgSO,.7H,0, g/L 0,1

CH3COONa.3H0, g/L 0,046

Eser mineral ¢6zeltisi, mL 2
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Tablo 3.4. Eser Mineral Cozelti Bilesimi

Kimyasal Miktar (mg/L)
ZnS04.7H,0 100
MnCl,.4H,0 30

H3BO3 300
CoCl,.6H,0 200
CuCl,.2H,0 10

NiCl,.6H,0 10

NaSeO3 30

3.4. Sentetik Tetrasiklin Cozeltisinin Hazirlanmasi

Tetrasiklin bilesigi temel besleme suyundan ayr1 olarak gilinlik hazirlanip
peristaltik pompa ile reaktor girisinde karistirildiktan sonra reaktorlere verilmistir.
Tetrasiklin stok ¢Ozeltisi tetrasiklin hidroklorit kimyasali kullanilarak distile su ile
hazirlanmstir. 0,022 g tetrasiklin hidroklorit kimyasali hassas terazide tartildiktan sonra 1
L’lik balon joje igerisinde ¢oziillip distile su ile 1 L’ye tamamlanmistir. Tetrasiklin stok

¢ozeltisi giinliik olarak hazirlanip reaktorlere verilmistir.

3.5. Isletme Sartlar

Biyolojik indirgenme mekanizmasini anlamak i¢in H esasli membran biyofilm
reaktoriinde elektron verici olarak Hj, birincil elektron alici nitrat, ikincil elektron alici
olarak ise tetrasiklin kullanilmaktadir. Gaz fazinda hidrojen gazi kullanilirken, s1v1 besleme
fazinda nitrat kullanilmistir. Reaktdre giren nitrat konsantrasyonu yaklagik olarak 20-25
mg/L seviyelerindedir. H, esasli membran biyofilm reaktoriinde uygulanan isletim sartlari
Tablo 3.5’de verilmistir.

H, esasli MB1R ilk basta 10 st hidrolik bekletme siiresinde ¢alistirilmis, daha sonra
reaktdrde nitrit birikimi gozlenmesinden dolayr HRT degeri 24 st’e yiikseltilmistir.
Reaktorler 3 ay boyunca 24 st HRT degerinde ¢alistirilmistir. 3 ay sonra HRT degeri 18
st’e diisiiriilmiistiir. Isletim siirecinin 6. aymda HRT degeri 15 st’e diisiiriilmiis ve
reaktorler 3,5 ay boyunca bu HRT degerinde calistirilmistir. Bu periyotta, farkli Hj

basinglarin etkisi arastirllmistir.  Bu isletim periyodunda denitrifikasyon verimi ve
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tetrasiklin (TC) biyoindirgenmesi izlenmistir. Isletim siirecinin 287. giinii HRT degeri 10
st’e diistiriilmiis ve farkli H, basinglarinin etkisi arastirilmistir. Hidrojene dayalit MBfR niin

isletim siireci Sekil 3.5’te goriilmektedir.

Tablo 3.5. H, esasli membran biyofilm reaktoriinde isletme sartlari

H, Basma  pH Ortam Son Uriin
Sicakhigr
(°C)
2 psi
4 psi 7-85 25 TC, N2, NH;", NO;
6 psi

e P=2 psi

HRT=10 saat *0,8-1 ppmTC
e 0-30 glin

* P=2 psi

HRT=24 saat * 0,5ppm TC
¢ 31-90 glin

* P=2 psi

HRT=18 saat P %>lpmile
* 91-177 giin

® P=2 psi (178-224 giin)

HRT=15 saat ® P=4 psi (225-251 glin) === 0,5 ppm TC
® P=6 psi (252-286 giin)

® P=6 psi (287-315 giin)

HRT=10 saat e P=4 psi (316-341 glin) === 0,5 ppm TC
® P=2 psi (342-360 giin)

Sekil 3.5. H,-MB{R isletim siireci

Oksijen esasli membran biyofilm reaktdriinde oksidasyon mekanizmasini anlamak

icin elektron alic1 olarak O, kullanilirken, birincil elektron verici olarak amonyum, ikincil
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elektron verici olarak ise TC bilesigi kullanilmistir. Oksijen esasli membran biyofilm
reaktoriindeki isletim sartlar1 Tablo 3.6’da verilmistir. O,-MBTfR reaktorii baglangigta 10 st
hidrolik bekletme siiresinde ¢alistirilmustir (ilk 30 giin). Fakat herhangi bir nitrifikasyon
belirtisi gézlenmediginden dolay1 isletim sartlar1 degistirilmis ve HRT degeri 24 st’e
yiikseltilmistir. Reaktor, 255 giin boyunca 24 st HRT degerinde calistirilmistir. Bu siirecte
farkli O, basinglarmin etkisi aragtirllmigtir. 287. isletim giini HRT degeri 18 st’e
diistiriilmiistiir. 73 giin sliren bu isletim periyodunda farkli O, basinglarmin etkisi
arastirilmistir. Oksijene dayali MBfR niin isletim siireci Sekil 3.6’da goriilmektedir. ilk
etapta giris TC konsantrasyonu 0,8-1 ppm araliginda tutuldugunda, nitrifikasyon verimi

gbzlenmediginden giris TC konsantrasyonu 0,2 ve 0,4 ppm’e diistiriilmistiir.

Tablo 3.6. O, esasli membran biyofilm reaktoriinde isletme sartlari

O, Basma pH Ortam Sicakhigi (°C) Son Uriin

2 psi

4 psi 6,5-7,5 25 TC, NO3, NO,
6 psi

* P=2 psi
® 0,8-1 ppm TC

HRT=10 saat . 030 gin

e P=2 psi (31-90 gtin)— TC beslemesi yok
e P=2 psi (91-224 giin)

e P=4 psi (225-251 glin) ===0,2 ppm TC

e P=6 psi (252-286 giin)

HRT=24 saat

® P=6 psi (287-315 gi]n)
e P=4 psi (316-341 giin) ===0,4 ppm TC
e P=2 psi (342-360 giin)

HRT=18 saat

Sekil 3.6. O,-MBIfR isletim siireci
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3.6. Analizler

Analiz yapmak i¢in membran biyofilm reaktdriiniin girisinden anlik olarak numune
alinirken, reaktor c¢ikisindan 2 st’lik kompozit numuneler alinmistir. Alinan bu
numunelerde tetrasiklin (TC), pH, amonyum azotu (NH,'-N), nitrit azotu (NO,-N) ve

nitrat azotu (NO3 N) analizleri yapilmustir.

3.6.1. Amonyum Azotu (NH,"-N) Tayini

Amonyum azotu tayini, 6lgtim aralig1 2-150 mg/L NH, — N olan Merck test kitleri

kullanilarak Merck Spectroquant Nova 60 cihazi ile belirlenmistir.

3.6.2. Nitrit Azotu (NO- N) Tayini

Nitrit azotu tayini, 6l¢iim araligi 0.002-1 mg/L NO, — N olan Merck test kitleri

kullanilarak Merck Spectroquant Nova 60 cihazi ile belirlenmistir.

3.6.3. Nitrat Azotu (NO3™-N) Tayini

Nitrat azotu tayini, 6l¢tim araligi 0,1-25 mg/L NO; — N olan Merck test kitleri

kullanilarak Merck Spectroquant Nova 60 cihazi ile belirlenmistir.

3.6.4. pH

pH degerleri, Thermo Scientec marka pH metre ile 6l¢tilmiistiir.

3.6.5. HPLC ile Yapilan Analizler

TC analizleri Shimadzu marka yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ile
belirlenmistir (Sekil 3.7). Mobil faz olarak pH’s1 2,45-2,55 araliginda olan 20 mM
(NHz)H2POy ile yeterli saflikta asetonitril karigimi kullanilmistir. Akis hizi 1,2 ml/dk,
enjeksiyon hacmi ise 100 pL olarak ayarlanmistir. Tetrasiklin i¢in alikonma siiresi 3,90 dk

olarak belirlenmistir. Analiz sartlar1 asagida verildigi gibidir (Tablo 3.7). Sekil 3.8’de TC
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bilesigine ait kromotogram goriilmektedir.

Tablo 3.7. HPLC Cihazi Analiz Sartlar

Ozellik Deger

Akis hizi 1,2 mL/dk

Max. Basing limiti 20 mPa

Dedeksiyon 269 nm

mFA 20 mM (NH4)H2PO; (pH: 2,45-2,55)
mFB HPLC safliginda asetonitril

Kolon Restek Allure Biph 150x4,6 mm
Kolon sicaklig1 25°C

Analiz suresi 3,90 dk

Sekil 3.7. Yiiksek Performansli Sivi Kromotografisi (HPLC)
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Sekil 3.8. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografi (HPLC)’de tetrasiklin (TC) kromotogrami
3.6.6. LC/MS/MS ile Yapilan Analizler

HPLC cihazinin dedeksiyon limitinin altinda kalan konsantrasyonlar: tayin etmek
ve TC ara dirlinlerinin belirlenmesi amaciyla Shimadzu marka LC/MS/MS cihazi
kullanilmistir (Sekil 3.9). Tayin edilen TC ara firiinleri; anhidro-tetrasiklin (ATC), 4-epi-
tetrasiklin (ETC) ve 4-epi-anhidrotetrasiklin (EATC)’dir. LC/MS/MS cihazinda gelistirilen
metot Tablo 3.8’de verilmistir.

Tetrasiklin ile ETC’nin molekiiler agirligi ayni oldugundan bu iki bilesik
LC/MS/MS cihazinda ayni anda gozlenmistir (Sekil 3.10 ve 3.11). EATC ile ATC
bilesigininde molekiiler agirligi ayni oldugundan bu iki bilesik de ayni1 anda gézlenmistir
(Sekil 3.12 ve 3.13).

Tablo 3.8. LC/MS/MS cihazinda metot sartlari

Ozellik Deger

Mobil Faz A Su + % 0,1°1lik formik asit
Mobil Faz B Metanol + % 0,1°lik formik asit
Akis Hizi 0,2 mL/dk

Enjeksiyon Siiresi 15 dk

Enjeksiyon Hacmi 1000 pl

Kolon Sicakligi 40 °C

Kolon Tipi Venusil XBP C18
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Sekil 3.9. LC/MS/MS Cihazi
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Sekil 3.10. LC/MS/MS’de TC kromotogrami
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B DENEME.rdb (ETC 1) "Linear' Regression ('No" weighting): y = 1.7e+004 x + 1.71e+004 (r = 0.2994)
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Sekil 3.11. LC/MS/MS’de ETC kromotogrami
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Sekil 3.12. LC/MS/MS’de EATC kromotogrami
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B DENEME.db (ATC2): "Linear’ Regression ("No" weighting): y = 3.04e+004 x + 5.86e+003 (1 = 0.8999)
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Sekil 3.13. LC/MS/MS’de ATC kromotogrami

3.6.7. Kirletici Akis1 Hesabi

Aki1, birim zamanda membranin birim alanindan gegen akim miktaridir. Her bir

hedef parametre icin yiizey ytiki (S.) asagidaki formiille hesaplanmistir.

SL=(Q . So)/A

3.1)

Yiizey yiikii akiya esit oldugunda, tam bir giderim meydana gelmektedir. Bu

yiizden, sistem performans: aki ve yiizey yiikii degerleri kiyaslanarak kolaylikla

belirlenmektedir. Her bir kirletici akisi, biyofilm araciligiyla hedef kirleticiyi uzaklagtirma

kapasitesi hakkinda nicel bir bilgi verir. Asagidaki denklem TC ve nitrat aki hesabinda

kullanilan formiilii géstermektedir

1= [Q . (Se-S)J/A

Burada;

Js= Biyofilm i¢indeki hedef parametrenin akis1 (mg/mz-gﬁn),

Q= Giris akis hiz1 (L/giin),

So= Hedef parametrenin giris konsantrasyonu (mg/L = g/m3),

S= Hedef parametrenin ¢ikis konsantrasyonu (mg/L = g/m3),

A= Membran ve biyofilm yiizey alan1 (mz).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan c¢alismanin ilk aylarinda biyofilm olusumu saglanmistir. Daha sonra
membran fiberlerin iizerinde tutulu konumda bulunan biyofilmin antibiyotiklere
adaptasyonu saglanmistir.

Hidrojen esasli membran biyofilm reaktorlerinde (H,-MBTfR) elektron verici olarak
H, gazi kullanilmis ve biyofilm olusumu saglanmistir. H,-MBfR reaktorlerinde nitrat
icerikli sentetik besleme suyu ile Ototrofik denitrifikasyon sartlar1 olusturularak TC
giderimi arastirilmistir. Ho>-MBfR’de membran biyofilmin iizerinde konumlanan biyofilmin
denitrifikasyon bakterileri olup olmadigr arastirilmistir. Bunun i¢in, H-MBfR’de nitrat
indirgenmesi takip edilmistir. Ototrofik denitrifikasyon sartlar1 olusturulup nitrat
indirgenmesi saglandiktan sonra aklimasyon calismalar1 yapilmistir. Bu sebeple, sentetik
TC kimyasali istenen konsantrasyonlarda giinliik olarak hazirlanip peristaltik pompa
vasitasiyla reaktdr girisinde karistirildiktan sonra reaktorlere verilmistir. Isletim siireci
boyunca reaktor; farkli HRT, H; basinci ve TC konsantrasyonlarinda ¢alistirilmis ve her
bir calistirma periyodunun denitrifikasyon ve TC giderim verimi iizerindeki etkisi
arastirilmistir.

Oksijen esasli membran biyofilm reaktorlerinde (O,-MBfR) aerobik biyofilm
tabakasi olusturmak i¢in elektron alict olarak O, gazi kullanilmistir. O,-MBfR’nde TC
bilesiginin biyolojik oksidasyon mekanizmasini anlamak i¢in Gtotrofik nitrifikasyon
sartlar1 olusturulmustur. Bu sartlar1 olusturabilmek i¢in amonyum igeren sentetik besleme
suyu reaktorlere beslenmistir. O,-MBfR’nde nitrifikasyon olusumundan sonra aklimasyon
calismasi yapilmistir. Bu sebeple, sentetik TC kimyasali istenen konsantrasyonlarda
giinliik olarak hazirlanip peristaltik pompa vasitasiyla reaktor girisinde karistirildiktan
sonra reaktdrlere verilmistir. Isletim siireci boyunca reaktor; farkli HRT, O, basinci ve TC
konsantrasyonlarinda calistirilmis ve her bir ¢alistirma periyodunun nitrifikasyon ve TC

giderim verimi iizerindeki etkisi arastirilmistir.

4.1. Hidrojen Esash Membran Biyofilm Reaktor (H.-MBfR) Sonuclar:

Yapilan calismada; giris nitrat konsantrasyonu ¢alisma boyunca yaklasik olarak 20-
25 mg/L araliginda, pH degeri ise 7-8,5 araliginda tutulmustur. Reaktor pH degerindeki

tutarsizliklar gerektiginde tampon ¢ozelti ilavesiyle giderilmistir. Ik 1 aylik periyotta
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aklimasyon c¢alismalari yapilmis ve H,-MBfR; 2 psi H, basinci, 0,8-1 mg/L TC
konsantrasyonu ve 10 st hidrolik bekleme siiresinde isletilmistir. Bu isletim periyodunda
¢ikis suyu nitrat konsantrasyonu 5 mg/L degerine kadar diismiistiir. Ancak reaktorde nitrit
birikimi gozlenmistir. Bu siiregte biyofilm olusumu devam etmis, denitrifikasyon verimi
ise diisiik degerlerde seyretmistir. Sekil 4.1 TC indirgenmesinin oldugu H,-MBTfR giris ve
cikigsindaki TC konsantrasyonunu gostermektedir. Bu isletim periyodunda, ortalama olarak
% 60 diizeyinde TC giderimi gerceklesmistir (Sekil 4.2).

1,2 -
11 o}
O (9]
g 081 O ok © OGiris TC k
é o (o) o irig ons
o OCikis TC kons
é 0,6 -
18)
= O
04 -
' O O O O
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° o 5 T ] » ] ]

Isletim siiresi, giin

Sekil 4.1. Reaktor giris ve ¢ikiginda tetrasiklin degisimi (HRT= 10 st, P= 2 psi, TC
Konsantrasyonu= 0,8-1 ppm)
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Sekil 4.2. H,-MBfR’de tetrasiklin giderim verimi (HRT= 10 st, P= 2 psi, TC Konsantrasyonu= 0,8-1
ppm)

Cikis suyundaki nitrit konsantrasyonu 6 mg/L’ye ulastiginda, reaktoriin hidrolik
bekletme siiresi degistirilerek 24 st’e yiikseltilmistir. Bununla birlikte ortalama giris TC
konsantrasyonu, 0,5 mg/L’ye diistirtilmiistiir. Bu sartlarda 2 ay ¢alismaya devam edilmistir.
2 aylik isletim periyodu boyunca aklimasyon c¢alismalari devam etmis ve Hp-MBfR,
hidrolik bekletme stiresi 24 st, H, basinci ise 2 psi’da tutularak kararli bir biyofilm
olusumu saglanmistir. Sekil 4.3, bu siireg i¢in reaktordeki nitrat, nitrit ve denitrifikasyon
verim degisimlerini gostermektedir. HRT degeri 24 st’e yiikseltildikten sonra, reaktor ¢ikis
suyundaki nitrat ve nitrit konsantrasyonlarinda diislis gozlenmistir. Sekil 4.3’den
goriildiigi tizere, H-MBfR’nde HRT’nin 24 st’e ¢ikarilmasindan sonraki isletim siirecinde
denitrifikasyon verimi % 95’in {izerine ¢ikmis ve kararli hale gelmistir. Ayni zamanda bu
stiregte, TC gideriminde ciddi bir artis gézlenmis ve ortalama TC giderimi % 75 olarak
tespit edilmistir (Sekil 4.4 ve 4.5). Aklimasyon g¢alismalarinin sonuna dogru TC giderimi

kararli hale gelerek % 80 seviyelerinde seyretmistir.
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Sekil 4.3. H,-MBfR’de nitrat, nitrit ve denitrifikasyon verim degisimleri (HRT= 24 st, P= 2 psi, TC

Konsantrasyonu= 0,5 ppm)
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Sekil 4.4. Reaktor giris ve ¢ikiginda tetrasiklin degisimi (HRT= 24 st, P= 2 psi, TC

Konsantrasyonu= 0,5 ppm)
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Sekil 4.5. H,-MBfR’de tetrasiklin giderim verimi (HRT= 24 st, P= 2 psi, TC Konsantrasyonu= 0,5
ppm)

Calismanin 91. giinli H, basinct sabit tutularak HRT degeri 18 st’e diisiiriilmiistiir.
Bu stirecte H,-MBTR; 0,4-0,5 mg/L TC konsantrasyonu ve 18 st HRT degerinde 3 ay
isletilmistir. Bu sartlar altinda 1,5 ay calistirildiktan sonra besleme suyu ve antibiyotik ayri
siselerde sisteme verilmeye baglanmistir. 1 ppm konsantrasyonunda antibiyotik ¢ozeltisi
hazirlanmistir ve sisteme 0,5 ppm antibiyotik girigi saglanmistir. Bu igletim periyodunda
denitrifikasyon siirecinde belirgin bir degisiklik goriilememistir. Denitrifikasyon verimi bir
onceki periyotta oldugu gibi % 95’in lizerinde seyretmistir (Sekil 4.6). Fakat, Sekil 4.7 ve
4.8’den goriildiigi tizere, bu periyotta TC gideriminin ortalama olarak % 65-70 araligina
diistiigii goriilmektedir. Sonug olarak, HRT degerinin diisiiriilmesi ve 2 psi H, basincinda

ortamdaki mikroorganizmalarin TC’i yeterince par¢alayamadigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.6. H-MBfR’de nitrat, nitrit ve denitrifikasyon verim degisimleri (HRT= 18 st, P= 2 psi, TC

Konsantrasyonu= 0,5 ppm)
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Sekil 4.7. Reaktoér giris ve ¢ikisinda tetrasiklin degisimi (HRT= 18 st, P= 2 psi, TC

Konsantrasyonu= 0,5 ppm)
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Sekil 4.8. H,-MBfR’de tetrasiklin giderim verimi (HRT= 18 st, P= 2 psi, TC Konsantrasyonu= 0,5
ppm)

Isletim siirecinin 178. giinii, reaktor HRT degeri 15 st’e diisiiriilerek farkli H,
basinglarinin (sirasiyla 2,4,6 psi) reaktor sistemi iizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Bu
calisma periyodu 109 giin stirmiistiir. Sekil 4.9, bu calisma periyoduna ait denitrifikasyon
siirecini gostermektedir. Sekil 4.10 ve 4.11 ise bu siirece ait TC girig-¢ikis
konsantrasyonlarini ve giderim verimi degerlerini gostermektedir.

H,-MBTR, 178-223. isletim giinleri araliginda 15 st HRT degeri, 2 psi H, basinci
ve 0,5 ppm TC konsantrasyonunda galistirilmistir. Bu siire¢ boyunca denitrifikasyon
verimi degismeyerek % 95’in {izerinde seyrederken TC giderimi diisiik seviyelerde
gerceklesmistir. Goriildiigii tizere HRT degerinin  diisiiriilmesiyle artan nitrat yikii
denitrifikasyon siirecini etkilememistir (Sekil 4.9). HRT degeri 18 st iken % 65-70
araliginda seyreden TC giderimi, bu periyotta ortalama olarak % 50’ye diismiistiir (Sekil
4.10 ve 4.11).

Diisik TC gideriminden dolay1r calismanin 224. giinii 28 giin siireyle diger
parametreler sabit tutularak H, gaz basinci 2 psi degerinden 4 psi’ya yiikseltilmistir. Bu
isletim periyodunda gaz basincinin arttirtlmasiyla, denitrifikasyon siireci daha stabil bir

sekilde gergeklesmistir. Sekil 4.9’den gorildigi tizere denitrifikasyon verimi % 99-100
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araliginda seyretmistir. Reaktorde nitrit birikimi yoktur. 2 psi H, basincindaki sonuglara
kiyasla bu stiregteki TC giderim veriminde iyilesme goriilmiistiir. Sartlarin sonuna dogru
TC giderim verim degerleri % 70’lere ulasmistir (Sekil 4.10 ve 4.11).

Isletim siirecinin 252. giinii diger isletim parametreleri sabit tutularak H, gaz
basinci 6 psi degerine yiikseltilmistir. Bu siire¢ yaklasik 34 giin siirmiistiir. Bu isletme
periyodunda denitrifikasyon veriminde degisme olmadigi belirlenmis ve denitrifikasyon
veriminin % 99-100 araliginda seyrettigi tespit edilmistir. Reaktorde nitrit birikimi yok
denecek sevidedir. Sonuglardan goriildiigli tizere denitrifikasyon siireci i¢in gaz basing
degeri 6 psi’ya g¢ikarildiginda sonuglarda degisiklik olmadigindan dolayr 4 psi H, gazi
basincinin yeterli oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.9). Buna karsilik, bu siirecte TC giderim
verimi belirgin 6l¢iide artig gostermistir. Tetrasiklin indirgenmesi, bu siireg i¢in 15 st HRT
degeri ve 6 psi Hy gaz basincinda maksimum degerine ulasmis ve bu deger ortalama olarak
% 85 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.10 ve 4.11).

Nihayetinde, 0,4-0,5 ppm TC konsantrasyonu ve 15 st HRT degerinde farkli gaz
basinglari i¢in reaktoriin isletimi 109 giinde sonuglanmistir. Sekilden goriildiigii tizere, Ho
gaz basincinin 2 psi’dan 6 psi’ya c¢ikarilmasi denitrifikasyon siirecini pek etkilememistir
(Sekil 4.9). Fakat, gaz basincinin 6 psi’ya ¢ikarilmasi ile TC giderim verimi belirgin 6l¢iide
artmustir (Sekil 4.10 ve 4.11).
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Sekil 4.9. H,-MBfR’de nitrat, nitrit ve denitrifikasyon verim degisimleri (HRT= 15 st, TC

Konsantrasyonu= 0,5 ppm)
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Sekil 4.10. Reaktor giris ve ¢ikisinda tetrasiklin degisimi (HRT= 15 st, TC Konsantrasyonu= 0,5
ppm)
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Sekil 4.11. H,-MB{R’de tetrasiklin giderim verimi (HRT= 15 st, TC Konsantrasyonu= 0,5 ppm)
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Calismanin 287. giinii diger isletim parametreleri sabit tutularak reaktor HRT
degeri 10 st’e disiiriilmiis ve farkli Hp basinglarinin (sirasiyla 6, 4, 2 psi) reaktor
tizerindeki etkisi arastirtlmistir. Bu g¢alisma periyodu 73 giin siirmistiir. Sekil 4.12, bu
calisma periyoduna ait denitrifikasyon siirecini gostermektedir. Sekil 4.13 ve 4.14 ise bu
stirece ait TC giris-¢ikis konsantrasyonlarini ve giderim verimi degerlerini gostermektedir.

6 psi Hy gaz basinc1 ve TC konsantrasyonu sabit tutularak reaktoriin HRT degeri
10 st’e distirilmiis ve 29 giin boyunca bu sartlarda c¢alisilmistir. Bu periyotta da
denitrifikasyon siireci HRT degerinin disiiriilmesinden etkilenmemis, % 99-100 araliginda
denitrifikasyon verimi elde edilmistir (Sekil 4.12). Tetrasiklin giderimi ise maksimum %
100 olarak tespit edilirken, ortalama olarak % 85-90 araliginda TC giderimi gézlenmistir
(Sekil 4.13 ve 4.14). Elde edilen sonuglar, TC giderim veriminin maksimum degere
ulastig1 basing degerinin 6 psi oldugunu gostermektedir.

Isletme periyodunun 316. giinii HRT degeri ve TC konsantrasyonu sabit tutularak
gaz basinct 4 psi’ya digiiriilmiistiir. Bu isletim periyodunda, denitrifikasyon siirecinde
sapmalar goriilmekle birlikte, verim degeri diismiistiir (Sekil 4.12). Denitrifikasyon
verimindeki diisiise paralel olarak TC giderim verimi ortalama % 80 degerinden %70
degerine diigmiistiir. Bu isletim periyodunda reaktordeki giris-¢ikis TC konsantrasyonu
degisimleri ve giderim veriminde tespit edilen disiisler, Sekil 4.13 ve 4.14’den
goriilmektedir.

Calismanin 342. giinii diger parametreler sabit tutularak H, gaz basinci 2 psi’ya
diistiriilmiistiir. Bu isletim periyodunda denitrifikasyon siirecinde onemli degisiklikler
olmamakla birlikte (Sekil 4.12), TC giderim verimi % 35 seviyelerine kadar diismiistiir
(Sekil 4.13 ve 4.14). Elde edilen sonuglar, bu isletme periyodunun TC giderim verimi igin
uygun olmadigini géstermektedir.

Nihayetinde, 0,4-0,5 ppm TC konsantrasyonu ve 10 st HRT degerinde farkli gaz
basinglart icin reaktoriin isletimi 73 giin siirmiistiir. Sekilden goriildiigu iizere, H, gaz
basincinin 6 psi’dan 2 psi’ya diisiiriilmesi denitrifikasyon siirecini pek etkilememistir
(Sekil 4.12). Fakat, gaz basincinin 2 psi’ya diistiriilmesi ile TC giderim verimi belirgin bir

sekilde azalarak % 85-90 seviyelerinden % 35’lere diismiistiir (Sekil 4.13 ve 4.14).
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Sekil 4.12. H,-MBfR’de nitrat, nitrit ve denitrifikasyon verim degisimleri (HRT= 10 st, TC

Konsantrasyonu= 0,5 ppm)
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Sekil 4.13. Reaktor giris ve ¢ikisinda tetrasiklin degisimi (HRT= 10 st, TC Konsantrasyonu= 0,5

ppm)
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Sekil 4.14. H,-MBfR’de tetrasiklin giderim verimi (HRT= 10 st, TC Konsantrasyonu= 0,5 ppm)

4.2. Oksijen Esashh Membran Biyofilm Reaktor (O,-MBfR) Sonuclar:

Yapilan ¢alismanin ilk 30 giinliik siirecinde 2 psi O; basinci, 10 st HRT degeri ve
0,8-1 mg/L TC konsantrasyonunda reaktdr isletime alinmistir. Isletim siiresi boyunca
reaktor pH degeri 6,5-7,5 araliginda tutulmustur. Reaktor pH degerindeki tutarsizliklar
gerektiginde tampon ¢ozelti ilavesiyle giderilmistir. O,-MB{R’nde, isletim siiresince giris
amonyum konsantrasyonu 20-25 mg/L araliginda tutulmustur. Bu siiregte, ¢ikis amonyum
konsantrasyonu ve nitrat/nitrit degerlerinde belirgin Ol¢iide bir degisiklik gézlenmemistir.
Herhangi bir nitrifikasyon belirtisi goriilmediginden dolayi, reaktorlere yeniden asilama
yapilmis ve isletim sartlar1 degistirilmistir. Reaktorlere verilen asi, tam karigimli kesikli
aktif camur reaktoriinden alinmistir.

Sekil 4.15, ilk 30 giinliik siirecte reaktore giris-¢ikis TC konsantrasyonlarini
gostermektedir. Sekilden goriildigi lizere, giris ve ¢ikis TC konsantrasyonlari arasinda
tutarsizliklar olmustur. Bazi durumlarda c¢ikis suyu TC konsantrasyonu giris
konsantrasyonundan daha yiiksek ¢ikmustir. Tlk 30 giinliik siiregte TC reaktorlere besleme
suyu ile birlikte verilmistir. Fakat bu asamada, reaktéore TC verilmesinin dogru

olmamasindan dolay1 isletim siirecinin 31. giinii TC beslemesi durdurulmustur. Sekil
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4.16’dan goriildiigi tizere, 31. isletim giiniinden itibaren 2 ay siireyle reaktore verilen TC
beslemesi kesilmistir. Bu 30 giinliik siiregte; giris ve ¢ikis amonyum, nitrat, nitrit
konsantrasyonlari da reaktoriin tam olarak oturmadigini gostermistir. Tetrasiklin beslemesi

kesildigi giin, reaktor HRT degeri 24 st’e yiikseltilmistir.
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Sekil 4.15. Isletim siiresinin ilk 30 giinii boyunca reaktdre tetrasiklin  girig-cikis
konsantrasyonundaki degisim (HRT= 10 st, P= 2 psi, TC Konsantrasyonu= 0,8-1 ppm)
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Sekil 4.16. ik 4 ay boyunca reaktore giris-cikista tetrasiklin degisimi (2 psi)

Isletim siiresinin 30. giiniinden sonra, reaktérdeki O, basinci 2 psi degerinde
tutularak HRT degeri 24 st’e yiikseltilmis ve bu siiregte reaktére TC beslemesi
yapilmamistir. Bu sartlarda reaktor 15 giin boyunca ¢alistirilmustir. Isletim siirecinin 45.
giinli ¢ikis suyundaki nitrat konsantrasyonunda 1 mg/L civarinda artis goriilmiistiir. Bu
artis siirekli olarak devam etmistir. Bunun sonucunda nitrifikasyonda ciddi bir iyilesme
goriilmiistiir. Ortamdaki hetetrofik mikroorganizmalarin populasyonunu belirli dlciide
arttirarak TC’i giderebilmek i¢in O’li MBfR reaktdriine asetat beslemesi yapilmistir.
Ancak bir siire sonra, hetetrofik mikroorganizmalarin baskin hale gelmesinden dolay1
nitrifikasyon mikroorganizmalar1 zarar gérmesin diye asetat beslemesi kisa siire sonra
kesilmistir. Bu siiregte, ¢ikis suyundaki amonyum degisimi zamanla azalma egilimi, nitrat
degisimi ise artma egilimi gdstermistir. Yaklasik olarak 1 ay boyunca reaktor bu sartlarda
isletilmistir.

Daha sonra O,-MBfR’nde isletim siirecinin 72. giinii diger isletim parametreleri
sabit tutularak oksijen basinci 1 psi’ya diigliriilmiistiir. Bu siire¢ boyunca, reaktdrde nitrit
birikimi goriilmemekle birlikte amonyum konsantrasyonundaki azalmaya bagli olarak

nitrat konsantrasyonundaki artma egilimi devam etmistir (Sekil 4.17). Yaklasik olarak 15

46



giin sonra reaktordeki biyofilmin siyahlasmaya baslamasi sonucu O, basinci tekrar 2 psi

degerine yiikseltilerek reaktor ¢aligtirilmistir.
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Sekil 4.17. Reaktordeki amonyum, nitrat, nitrit degisimi (HRT= 24 st, P= 2 psi, TC
Konsantrasyonu= 0)

Nitrifikasyon silireci istenilen seviyeye ulastiginda reaktore tekrar diislik
konsantrasyonlarda TC verilmeye baslanmistir. Bu siiregte, diisik TC giderim verimine
karsilik nitrat konsantrasyonundaki artis devam etmistir. Reaktor 0,1 ppm TC
konsantrasyonunda ve 24 st HRT degerinde 3,5 ay siireyle isletilmistir. Isletim siirecinin
120. giinii ¢1kis suyu amonyum ve nitrat konsantrasyonlariin toplami giris suyu amonyum
konsantrasyonuna siirekli olarak yaklasmistir. Sonug itibari ile bu durum biyofilmin kararh
hale geldigini gostermistir (Sekil 4.18).

0O,-MBIfR, daha giiclii bir biyofilm elde etmek amaciyla 24 st hidrolik bekletme
stiresinde isletilmeye devam edilmistir. Sekil 4.18’de isletim siirecinin 90-287. giinleri
arasinda tayin edilen amonyum, nitrit ve nitrat degerleri goriillmektedir. Goriildigi lizere
¢ikis suyu amonyum konsantrasyonu ile olusan nitrat konsantrasyonunun toplami giris

amonyum konsantrasyonuna yakindir ve reaktdrde nitrit birikimi tespit edilmemistir. Sekil
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4.19 ise isletim siirecinin 90-287. giinleri arasinda reaktdr giris ve c¢ikisindaki TC
degisimini gostermektedir. Isletim siirecinin 160. giiniine kadar TC giderim verimi belirgin
bir sekilde artis gostererek, % 60’1n tizerine ¢itkmustir (Sekil 4.20).

Bu durum, ortamda nitrifikasyon yapan mikroorganizmalarin TC’i kullanan
hetetrofik mikroorganizmalara kiyasla daha baskin oldugunu gostermektedir. Ortamda
hetetrofik mikroorganizma konsantrasyonunu artirmak i¢in O’li reaktore diisiik
konsantrasyonlarda asetat beslenmistir. Isletim siirecinin 192. giinii reaktdre 25 ppm
asetat beslemesi yapilmis ve reaktore beslenen TC konsantrasyonu 0,1 ppm’den 0, 2 ppm’e
cikarilmistir. Isletim siirecinin 192. giiniinden itibaren nitrifikasyon siireci daha stabil bir
sekilde gergeklesmistir. Bu siiregte, TC giderimi baslangigta yavas bir sekilde artarken
belirli bir noktadan sonra tekrar azalis gostermistir. Bunun sebebi, reaktore verilen TC
konsantrasyonunun artig1 ve/veya ortamdaki nitrifikasyon yapan mikroorganizmalarin TC’i
kullanan hetetrofik mikroorganizmalara nazaran baskin olmasidir. Reaktdre verilen asetat
konsantrasyonu hetotrofik mikroorganizmalarin nitrifikasyon mikroorganizmalarina
kiyasla baskin olmamasi i¢in 25 ppm degerinden 10 ppm’e diisiiriilmiis ve reaktor 0,2 ppm
TC konsantrasyonu ve 24 st HRT degerinde isletilmeye devam etmistir. 190-225. isletim
giinleri arasinda ortalama TC giderim verimi % 35, nitrifikasyon verimi ise % 80 olarak
tespit edilmistir (Sekil 4.19 ve 4.20).

2 aylik calisma siliresinin sonunda, 224. isletim giinii tim parametreler sabit
tutularak O, basinct 4 psi’ya yiikseltilmistir ve 28 giin boyunca bu sartlarda c¢aligilmstir.
O, basinct 4 psi’ya cikarilinca sonuglarda iyilesme goriilmiistiir. Bu siiregte nitrifikasyon
verimi % 85’e ¢cikmustir. Sekil 4.18’den goriildiigii lizere, basing degeri 2 psi’dan 4 psi’ya
¢ikarilinca ¢ikis suyu NHy-N konsantrasyonu azalmaya baslamistir. Bu siiregte, TC
gideriminde belirgin bir artis olmustur. Bu periyodun sonuna dogru TC giderim verimi %
60’lara ulasmustir (Sekil 4.19 ve 4.20).

Calismanin 252. giinii diger isletim parametreleri sabit tutularak O, basinci 4
psi’dan 6 psi’ya yiikseltilmistir. Reaktor 34 giin boyunca bu sartlarda calistirilmistir. Bu
sliregte nitrifikasyon verimi ciddi bir artig gostererek % 95’lere ulasirken elde edilen
maksimum TC giderim verimi % 60 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.18’den goriildigii
tizere nitrifikasyon siirecinde 6nemli 6l¢iide iyilesme gozlenmekle beraber sartlarin sonuna
dogru giris amonyum konsantrasyonu, c¢ikis nitrat ve amonyum konsantrasyonlarinin
toplamina esitlenmistir. Reaktdrde nitrit birikimi yoktur. Ek olarak, O, gaz basinci 6 psi’ya

cikarilinca TC giderim veriminde kisa siireligine diisiis gortilmiistiir, fakat sistem adapte
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olduktan sonra giderim veriminde gozle goriiliir ciddi bir artis meydana gelmistir (Sekil
4.19 ve 4.20).

Nihayetinde, 0,1-0,2 ppm TC konsantrasyonu ve 24 st HRT degerinde farkli gaz
basinglar1 igin (sirasiyla 2, 4, 6 psi) reaktoriin isletimi 197 giin siirmistiir. Sekilden
goriildiigii iizere, O, gaz basincinin 2 psi’dan 6 psi’ya ¢ikarilmasi ile nitrifikasyon siireci
daha etkin bir sekilde gergeklesmistir (Sekil 4.18). Diger gaz basinglarina kiyasla 6 psi O,
gaz basicinda, ¢ikis amonyum konsantrasyonu 0’a yaklagmistir. Bununla birlikte, gaz

basincinin 6 psi’ya ¢ikarilmasi ile TC giderim verimi keskin bir sekilde artmustir (Sekil
4.19 ve 4.20).
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Sekil 4.18. Reaktoérdeki amonyum, nitrat, nitrit degisimi (HRT= 24 st, TC Konsantrasyonu= 0,1-0,2
ppm)
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Sekil 4.19. Reaktor giris ve ¢ikisinda tetrasiklin degisimi (HRT= 24 st, TC Konsantrasyonu= 0,1-0,2
ppm)
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Sekil 4.20. Reaktordeki tetrasiklin giderim verimi (HRT= 24 st, TC Konsantrasyonu= 0,1-0,2 ppm)
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Calismanin 287-360. giinleri arasi reaktére verilen TC konsantrasyonu 0,2
mg/L’den 0,4 mg/L’ye yiikseltilmistir. Bu periyotta, 18 st HRT degerinde farkli O, gaz
basinglariin (sirasiyla 6, 4, 2) reaktor tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu isletim siireci 73
gln sirmustur.

Isletim siirecinin 287-31. giinleri aras1 reaktér 6 psi O, gaz basmcinda
calistirilmigtir. Bu ¢alisma periyodunda, nitrifikasyon siireci yapilan degisikliklerden
etkilenmemekle beraber nitrat olusumu daha stabil bir hal almistir (Sekil 4.21). Cikis
amonyum ve nitrat konsantrasyonlarmin toplami giris amonyum konsantrasyonuna
yakindir. Bu siiregte TC giderimi, Sekil 4.22 ve 4.23’den goriildiigi lizere oldukga stabil
bir hal almigtir. TC giderimi ortalama olarak % 55-60 civarindadir. Sonuglar géstermistir
ki arttirilan TC konsantrasyonu, nitrifikasyon siireci ve TC giderim verimini pek
etkilememistir.

Isletim siirecinin 316. giinii HRT degeri ve TC konsantrasyonu sabit tutularak O,
basinci 6 psi’dan 4 psi’ya diistiriilmiistiir. Reaktor 28 giin bu sartlarda calistirllmigtir. Bu
calisma periyodunda, nitrifikasyon siirecinde belirgin bir degisiklik goriilmemistir.
Reaktore verilen amonyum konsantrasyonu, ¢ikis nitrat ve amonyum konsantrasyonlarinin
toplamina esittir (Sekil 4.21). Tetrasiklin giderimi O, basincinin diisiiriillmesiyle reaktor
adapte olduktan sonra % 50-55 arasinda seyretmistir (Sekil 4.22 ve 4.23). Bu siiregte, 6 psi
O, basincina kiyasla TC gideriminde daha belirgin bir diisiis gdzlenmistir.

Isletim siirecinin 342. giinii, diger parametreler sabit tutularak O basinci 2 psi’ya
diistirtilmiistiir. Bu isletim periyodunda nitrifikasyon verimi % 95’lerden % 80 seviyelerine
dismistiir (Sekil 4.21). Tetrasiklin giderimi ise % 50’den % 40’lara diismiistiir (Sekil 4.22
ve 4.23).

73 giin siiren bu calisma periyodunda, 18 st HRT degeri ve 0,4 mg/L TC
konsantrasyonunda farklt O, gaz basinglarinin etkisi arastirilmistir. Sonuglar gostermistir
ki, O, basmcmin zamanla disiiriilmesi ile nitrifikasyon siirecinde gozle goriiliir bir
degisiklik olmamistir (Sekil 4.21). Fakat, TC giderimi gaz basmcinin diistiriilmesi ile
belirgin bir sekilde diigmiistiir (Sekil 4.22 ve 4.23).
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Sekil 4.23. Reaktordeki tetrasiklin giderim verimi (HRT= 18 st, TC Konsantrasyonu= 0,4 ppm)

4.3. Ak1 Sonuglari
4.3.1. Hidrojene Dayalh MBfR’da Tetrasiklin ve Nitrat Akilari

H,-MBfR alistirma evresinde HRT degeri 10 st, Hy basimct 2 psi, giris TC
konsantrasyonu 0,8-1,0 ppm araligindadir. Bu periyotta elde edilen aki1 degerleri asagidaki
sekilde verilmistir. Bu periyotta reaktér aklimasyon evresinde oldugundan dolay1
hesaplanan aki degerlerinde kararlilik gozlenmemistir. Bu isletim siirecinde reaktdrdeki TC
akis1 10,05-6,50 mg/mz.gﬁn araligindadir.

Isletim siirecinin 30-90 giin oldugu periyotta, reaktdr 0,5 ppm TC konsantrasyonu,
2 psi H; basinct ve 24 st HRT degerinde isletilmistir. Tetrasiklin konsantrasyonunun
diisiiriilmesi ve TC yiiklinlin azalmasina paralel olarak aki degerlerinde de diisiis
goriilmiistir. Bu periyotta elde edilen TC akisi 1,26-2,88 mg/m®giin arahigindadur.
Reaktordeki nitrat akist TC akisina kiyasla daha stabildir. Bu isletim siirecinde nitrat aki
degerleri 111-142,2 mg/m?.giin araliginda tespit edilmistir.

Isletim siirecinin 90. giiniinden sonraki siiregte H, basinci ve TC konsantrasyonu
sabit tutularak HRT degeri 18 st’e diisiiriilmiis ve yaklasik olarak 3 ay boyunca bu

sartlarda c¢alistlmistir. TC giderim veriminde gozlenen diisiise paralel olarak aki
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degerlerinde de diisiis goriilmektedir. TC aki degerleri ortalama olarak 2,333
mg/m?.giin’diir. Bu siiregte nitrat aki degerleri giris nitrat yiikiiniin artmasmna bagh olarak
artis gostermistir. Nitrat ak1 degerleri 136-202,4 mg/mz. giin araliginda tespit edilmistir.

Isletim siirecinin 178. giinii diger isletme parametreleri sabit tutularak reaktér HRT
degeri 15 st’e diistliriilmiis ve sirkiilasyon hizlar1 10 rpm’e alinmistir. Bu ¢alisma periyodu
3,5 ay siirmiis ve bu silirecte farkli Hp basinglart (sirasiyla 2, 4, 6 psi) denenmistir.
Asagidaki sekilden goriildiigii lizere, TC yiikiinlin artmasi ve H; basincinin kademeli
olarak artirilmasi ile TC akisinda belirgin bir artis goriilmistiir. H, basinci 6 psi’ya
¢ikarildiginda TC akist maksimum degerine ulasmustir. TC akisi 1,37-4,63 mg/m?.giin
araligindadir. Bu siirecte denitrifikasyon verimi stabil ve % 99 civarindadir. Nitrat akisi ise
girig nitrat yiikiinlin artisina bagli olarak artmistir. Nitrat akis1 175,2-239,136 mg/mz.gﬁn
araliginda tespit edilmistir.

Calismanin 287. giinii, 6 psi H, gaz basinc1 ve TC konsantrasyonu sabit tutularak
reaktoriin HRT degeri 10 st’e disliriilmiistiir. Bu ¢alisma periyodu 2 ay siirmiis ve bu
stirecte farkli Hy basinglari (sirasiyla 6, 4, 2 psi) denenmistir. Bu siiregte, TC aki degerleri
zamanla azalmistir. Tetrasiklin aki degerlerinin azalmasinin sebebi, hidrojen basincinin
kademeli bir sekilde diisiirilmesine bagli olarak membran yiizeyinden difiize olan H;
miktarinin  azalmast ve mikroorganizmalarin ortamda TC’i biyolojik olarak
indirgeyebilmek icin yeteri kadar H, bulamamasidir. Tetrasiklin aki degerleri 2,71-6,39
mg/mz.gﬁn araliginda tespit edilmistir. Bu isletim periyodunda denitrifikasyon veriminin
stabilitesi zamana bagli olarak H; basincinin diisiiriilmesiyle bozulmus, verim degeri %
80’lere kadar diigmiistiir. Nitrat akist ise giris nitrat ylkiiniin artirilmasiyla artis
gdstermistir. Bu siirecte nitrat akis1 238,376-296,68 mg/m?.giin araliginda tespit edilmistir.
Sekil 4.24, isletim siiresi boyunca H,-MBfR’deki TC aki degerlerini gostermektedir. Sekil
4.25 ise ayni sekilde reaktdrdeki nitrat aki degerlerini gdstermektedir.
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4.3.2. Oksijene Dayalh MBfR’da Tetrasiklin ve Amonyum Akilari

0,-MBfR, alistirma evresinde; HRT degeri 10 st, O, basinct 2 psi, giris TC
konsantrasyonu 0,8-1,0 ppm araliginda tutularak ¢alistirilmaya baslanmistir. Fakat, giris ve
cikis TC konsantrasyonlar1 ve aki degerlerinde tutarsizliklar goriilmiistiir. Bu isletim
siirecinde reaktordeki TC akisi 2,44-4,9 mg/m?.giin araligindadir.

Isletim siirecinin 30. giiniinden sonra membran yiizeyinde yeterli biyofilm
olusmadigindan dolayr TC adsorplanmasi olmasin diye 2 ay siireyle reaktore verilen TC
beslemesi durdurulmus ve HRT degeri 24 st’e yiikseltilmistir. Nitrifikasyon siirecinde
iyilesme goriildiikten sonra 91. isletim giini reaktore 0,08-0,1 ppm araliginda TC
beslemesi yapilmaya baslanmig ve yaklasik 3,5 ay boyunca bu konsantrasyon araliginda
calistlmigtir. 190. isletim glinii HRT degeri sabit tutularak TC konsantrasyonu 0,2 mg/L
degerine ¢ikarilmis ve bu sartlarda farkli O, basinglarin (sirasiyla 2, 4, 6 psi) etkisi
arastirilmustir. Bu periyotta elde edilen TC akisi 0,036-0,792 mg/m?.giin araligindadir.
Ayni HRT degerinde en yiliksek TC akis1 Oy basincinin en yiiksek oldugu degerde (6 psi)
elde edilmistir. Bu isletim periyodunda amonyum akisi nitrifikasyon verimi ile paralel
olarak artig gdstermistir. Tespit edilen amonyum aki degerleri 21,6-131,06 mg/m?.giin
araligindadir.

Calismanin 287. giinii reaktore verilen giris TC konsantrasyonu 0,4 ppm degerine
yiikseltilmis, HRT degeri ise 18 st’e disiiriilmiistiir. Reaktor bu sartlarda yaklasik 2,5 ay
stireyle calistirilmis ve farkli O, basinglarinin (sirasiyla 6, 4, 2 psi) etkisi arastirilmistir. Bu
siirecte TC akist; TC yiikii ve konsantrasyonunun artisina bagl olarak yiikselmistir. Tespit
edilen TC aki degerleri 1,456-2,248 mg/m?.giin araligindadir. Bu siirecte, en diisiik TC ak1
degeri O, basincinin 2 psi degerine diisliriildiigii siirecte elde edilmistir. Amonyum akis1
ise amonyum yiikiiniin artis1 ile artmistir. Bu siiregte amonyum aki degerleri 134,4-173,12
mg/mz.gﬁn araliginda tespit edilmistir. Sekil 4.26 ¢alisma boyunca O,-MBfR’ndeki TC
akisin1 gostermektedir. Sekil 4.27 ise reaktordeki ¢alisma sartlarina bagli olarak amonyum

aki degisimlerini gostermektedir.
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Sekil 4.26. O,-MB1fR’ndeki TC akisi
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Sekil 4.27. O,-MBfR’ndeki NH4-N akis1



4.4, Tetrasiklin Parcalanma Uriinleri

4.4.1. Hidrojene dayali MBfR’da TC Parcalanma Uriinleri

H,-MBfR’nde TC bilesiginin giderim mekanizmasini belirlemek i¢in yapilan analiz
sonuglari asagida verilmistir. Bu analizler TC bilesiginin giderim oraninin yiiksek oldugu
stireclerde gerceklestirilmeye baslanmistir. Sonuglardan goriildiigii tizere TC ile beslenen
H.-MBfR ¢ikis suyunda tespit edilen en belirgin ara triinler ETC (4-epi-tetrasiklin) ve
ATC (anhidrotetrasiklin) bilesikleridir.

Isletim siirecinin 232-283. giinlerinde c¢ikis suyunda TC konsantrasyonunun
diistisiine paralel olarak ara {iriin konsantrasyonlari da diismiistiir. Bu isletim periyodunda
TC bilesiginin en belirgin yan iriinii ETC’dir. ATC ara {irlin konsantrasyonu EATC
bilesigine oranla daha fazladir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. H,-MBfR reaktorii ¢ikis suyunda tespit edilen TC ara {iriinleri

Isletim siirecinin 300-315. giinleri arasi reaktorde TC giderim verimi ortalama
olarak % 85 olarak tespit edilmistir. Bu siirecte ¢ikis suyu TC konsantrasyonunun
diisiisiine paralel olarak ara iiriin konsantrasyon degerlerinde artis gézlenmistir. Ornegin,

306. Isletim giinii ¢ikis suyu TC konsantrasyonu 0 ppm iken, ETC ara iiriin konsantrasyonu
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30 ppb olarak tespit edilmistir. 308. Isletim giinii ise ¢ikis suyu TC konsantrasyonu 0,045
ppm iken, ETC ara liriin konsantrasyonu 2,96 ppb olarak tespit edilmistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29. H,-MB1R reaktorii ¢ikis suyunda tespit edilen TC ara tiriinleri

316-345. isletim giinleri arasinda LC/MS/MS cihazi ile tespit edilen ara iiriin
konsantrasyonlar1 Sekil 4.30°da goriilmektedir. H; basing degerinin diisiiriilmesiyle
reaktdrdeki TC gideriminde diisiis gdzlenmistir. Bu siirecte 333. Isletim giinii reaktdrde
biyolojik olarak indirgenen TC bilesiginin dnemli bir kism1 ATC’ye doniismistiir. ATC
ara uriin konsantrasyonu ortalama olarak 5 ppm degerinden 40 ppm degerine ylikselmistir.
Bu isletim periyodunda tespit edilen ATC ara iirlin konsantrasyon degerleri, ETC

bilesigine kiyasla daha ytiksektir.
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Sekil 4.30. H,-MBfR reaktorii ¢ikis suyunda tespit edilen TC ara tiriinleri

Isletim periyodunun 350 ile 375. giinleri aras1 reaktérde TC giderim verimi H,
basincinin 2 psi’ya indirilmesi ile diismiistiir. Cikis suyunda artan TC konsantrasyona bagl
olarak tespit edilen ara iiriin konsantrasyon degerleri azalmistir (Sekil 4.31). Bu siirecte
gozlenen en belirgin TC ara iriinic ATC bilesigidir. ATC’den sonra konsantrasyonu
EATC’ya gore daha yiiksek olan bilesik ise ETC’dir.
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Sekil 4.31. H,-MB1R reaktorii ¢ikis suyunda tespit edilen TC ara tiriinleri

4.4.2. Oksijene dayali MBfR’da TC Parc¢alanma Uriinleri

O,-MBfR’nde TC bilesiginin giderim mekanizmasini belirlemek i¢in yapilan analiz
sonuclar1 agsagida verilmistir. Bu analizler TC bilesiginin giderim oraninin yiiksek oldugu
siireclerde gergeklestirilmeye baslanmistir. Sonuglardan goriildiigil tizere TC ile beslenen
O,-MBfR ¢ikis suyunda tespit edilen en belirgin ara trin ETC (4-epi-tetrasiklin)
bilesigidir. ETC’den sonra konsantrasyonu fazla olan ara {irlin ise ATC
(anhidrotetrasiklin)’dir.

Isletim siirecinin 232-283. giinlerinde reaktorde tespit edilen ara iiriin ETC
bilesigidir. Bu periyotta ¢ikis suyunda TC konsantrasyonu diistilkce olusan ara {iriin
konsantrasyonu diigsmektedir (Sekil 4.32). Bu periyotta ATC bilesigi tespit edilmis, fakat

EATC ara iirlinli gdzlenmemistir.
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Sekil 4.32. O,-MB1{R reaktorii ¢ikis suyunda tespit edilen TC ara triinleri

Isletim siirecinin 300-315. giinlerinde periyodun baslangicinda yan iiriin
konsantrasyonlarinin olduk¢a diisiik seviyede oldugu belirlenmistir. Bu siirecte reaktdre
verilen TC konsantrasyonu 0,4 ppm’e yiikseltilmis O, basinct ise 6 psi’dan 4 psi’ya
diistiriilmiistiir. Bu siirecte TC giderim veriminde gozlenen iyilesmeye paralel olarak ETC
ara iirlin konsantrasyon degerleri ortalama olarak 0,03 ppb’den 2 ppb’e yiikselmistir (Sekil
4.33). Bu siiregte EATC ara tiriinii tespit edilememistir.

64



2 4
=
(=3
2
@
g 15 -
M
g BETC
=
£ 1 mEATC
> mATC
@)
i

0,5 -
0 T T T T 1

301 306 308 313
isletim siiresi, giin

Sekil 4.33. O,-MBf{R reaktorii ¢ikis suyunda tespit edilen TC ara tiriinleri

316-345. isletim giinleri araligimda TC giderim verimi % 50-55 olarak
belirlenmistir. Bu siirecte de TC bilesigi digerlerine oranla daha baskin bir sekilde ETC’ye
doniismiistiir. ETC konsantrasyonu ortalama olarak 2 ppb degerinden 25 ppb’ye
yiikselmistir. Ayrica, ATC ara iiriin konsantrasyonunda da artis goriilmektedir (Sekil 4.34).

Bu siiregte EATC ara iiriinii gozlenmemistir.
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Sekil 4.34. O,-MB1R reaktorii ¢ikis suyunda tespit edilen TC ara {iriinleri

Isletim periyodunun 351-374. giinlerinde O, basmcinin 2 psi’ya diisiiriilmesi ile
TC giderim verimi Onemli Ol¢lide diismiistiir. Ara {riinlerin konsantrasyonu c¢ikis
suyundaki TC konsantrasyonunun artisina bagli olarak belirgin bir sekilde diismiistiir
(Sekil 4.35).
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Sekil 4.35. O,-MBI{R reaktorii ¢ikis suyunda tespit edilen TC ara iiriinleri

66



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmanin amaci, zararlari kismen belirlenmis ve biyolojik par¢alanmaya
direngli oldugundan su kaynaklarinin kirlenmesine neden olan TC bilesiginin, Gtotrof
hidrojenik mikroorganizmalar ve Gtotrof aerobik mikroorganizmalar ile giderim
mekanizmalarimin belirlenmesidir. Bu amagla, yeni bir aritma alternatifi olan gaz difiizyon
membranlar1 biyofilm reaktdriinde kullanilmistir. Reaktorlerin isletimi ile elde edilen

sonuglar ve Oneriler sirasiyla asagida verilmistir.

Hidrojene dayali MB{R,;

v' Aklimasyon evresinde reaktor, 10 st HRT degeri, 0,8-1 mg/L TC
konsantrasyonu ve 2 psi H, basincinda caligtirtlmigtir.  Bu evrede biyofilm
olusumu devam etmis, fakat reaktorde nitrit birikimi gozlenmistir. Bu isletim
periyodunda ortalama % 60 diizeyinde TC giderimi tespit edilmistir.

v’ 24 st HRT degeri, 0,5 mg/L TC konsantrasyonu ve 2 psi H, basinct sartlart
altinda reaktérde aklimasyon caligmalar1 devam etmistir. Bundan sonraki
stiregte giris TC konsantrasyonu degistirilmemistir. Cikis suyu nitrat ve nitrit
konsantrasyonlarinda diisiis olmustur. Bu evrede denitrifikasyon verimi %
95’in tizerine ¢ikmis ve kararli hale gelmistir. Tetrasiklin gideriminde belirgin
bir artis gozlenmis ve ortalama TC giderim verimi % 70 olarak tespit
edilmigtir. Sartlarin sonuna dogru TC giderim verimi % 80 seviyelerine
ulagmustir.

v 18 st HRT degeri ve 2 psi Hy basincinda isletilen reaktorde denitrifikasyon
stirecinde belirgin bir degisiklik gdzlenmemis, verim degeri % 95’in lizerinde
seyretmistir. Bu siiregte, TC giderim verimi % 65 seviyelerine kadar
digsmistir. Bu distlistin, HRT degerinin diisiiriilmesi ile ortamdaki
mikroorganizma toplulugunun TC bilesigini yeterince parcalayamamasindan
kaynaklandig: diistintilmektedir.

v' 15 st HRT degerinde farkli H, basinglarinin reaktor {iizerindeki etkisi
aragtirtlmistir. Bu amagla reaktor, sirasiyla 2,4 ve 6 psi H, basincinda rektor
isletilmistir. Bu evrede denitrifikasyon veriminde belirgin degisiklik tespit
edilmemistir. Fakat 4 psi basing degerinde verim % 100’e ulastifindan bu

stirecte 4 psi’lik basing degerinin denitrifikasyon verimi i¢in yeterli oldugu
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tespit edilmistir. Tetrasiklin giderimi ise 6 psi H; basincinda maksimum
degerine ulasmis ve bu deger % 85 olarak kaydedilmistir. Bu isletim
periyodunda TC giderimi yiiksek oldugundan dolayr LC/MS/MS cihazinda TC
ara uriinlerine bakilmistir. Bu siiregte, en belirgin TC ara iirtinii ETC olarak
tespit edilmistir.

v 10 st HRT degerinde farkli H, basinglarinin reaktor tizerindeki etkisi
aragtirillmistir (sirasiyla 6, 4 ve 2 psi). Bu isletim periyodunda hem
denitrifikasyon hem de TC gideriminin en yiiksek oldugu basing degerinin 6
psi oldugu tespit edilmistir. Bu basin¢ degerinde denitirifikasyon verimi % 99-
100 olarak kaydedilirken, TC giderim verimi % 85-90 olarak tespit edilmistir.
H, basincinin  diigiiriilmesiyle denitrifikasyon verimi ve TC gideriminde
belirgin bir diislis olmustur. 2 psi Hy basincinda TC giderim verimi % 35’lere
diismistiir. LC/MS/MS cihazinda yapilan analizlere gore bu siirecte en belirgin

olarak gbzlenen ara tiriinler ETC ve ATC olarak tespit edilmistir.

Oksijene dayali MBfR,;

v" Aklimasyon evresinde reaktor, 10 st HRT degeri, 0,8-1 mg/L TC
konsantrasyonu ve 2 psi O, basincinda galistirilmistir. Bu siiregte reaktorde
herhangi bir nitrifikasyon belirtisi goriilmediginden dolay1 yeniden asilama
yaptlmistir. Giris ve c¢ikis TC konsantrasyonlar1 arasinda tutarsizliklar
olmustur. Bazi durumlarda ¢ikis suyu TC konsantrasyonu giris suyundan
yiiksek ¢ikmustir.

v' 24 st HRT degeri ve 2 psi O, basincinda reaktore verilen TC beslemesi
kesilmistir. Nitrifikasyon siirecinde ciddi bir iyilesme gozlenmeye bagladiktan
sonra reaktore tekrar diisiik konsantrasyonlarda (0,1 mg/L) TC verilmeye
baslanmistir.  Isletim siirecinin 160. giinii TC giderim verimi % 35’lere
ulagmustir.

v' 24 st HRT degeri, 0,2 mg/L TC konsantrasyonunda farkli O, basinglarinin
etkisi incelenmistir (sirasiyla 2, 4 ve 6 psi). 2 psi O, basincinda nitrifikasyon
siireci daha stabil bir sekilde gergeklesmis ve verim degeri % 80 civarinda
seyretmistir. Ortalama TC giderimi % 35 olarak tespit edilmistir. Basing degeri
4 psi’ya ¢ikarilinca TC giderim verimi % 60’lara ulagirken, nitrifikasyon

stirecinde onemli bir degisiklik gozlenmemistir. Oksijen basimci 6 psi iken
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nitrifikasyon verimi % 98’lere ulasmistir. Tetrasiklin giderimi ise % 60 olarak
belirlenmistir. TC gideriminin yliksek oldugu siirecte TC bilesiginin ara
trlinleri aragtirilmistir. Bu isletim periyodunda en belirgin TC ara iirtinii ETC
olarak tespit edilmistir.

18 st HRT degeri, 0,4 mg/L TC konsantrasyonu i¢in reaktor {izerinde farkli O,
basinglarinin etkisi arastirilmistir (sirasiyla 6, 4, 2 psi). Bu siiregte hem
nitrifikasyon siireci hem de TC gideriminin en yiiksek oldugu basing degerinin
6 psi oldugu belirlenmistir. Basing degeri diisiiriildiik¢e nitrifikasyon ve TC
giderim verimlerinde diislisler gozlenmistir. 2 psi O, basincinda nitrifikasyon
verimi % 80’lere, TC giderim verimi ise % 40’lara dismiistir. LC/MS/MS
sonuclarina gore bu isletim periyodunda en belirgin olarak gozlenen TC ara

tirtinii ETC’dir. EATC ve ATC ara {irlinleri yok denilecek seviyededir.
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