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ONSOZ

[lag endiistrisi, endiistriyel atiksularin aritiminda sorunlarin yogun olarak goriildiigii endiistrilerden
biridir. Bu sorunlar ilag liretimindeki iiriinlerin ve kullanilan proseslerin ¢esitliliginden kaynaklanmaktadir.
Uriin gesitliliginden dolay: atiksularin organik madde icerigi zengin, rengi yogun ve KOI degeri yiiksektir.
Uygulanan prosese, iiriin tiiriine ve miktarina bagh olarak atiksuyun pH’s1, rengi ve KOI degeri farkliliklar
gosterir. Ayni zamanda ila¢ endiistrisi atiksularinin biyolojik pargalanabilirlikleri oldukga diisiiktiir. Bu
nedenle biyolojik, kimyasal ve fiziko-kimyasal aritma proseslerinin ila¢ atiksularinin aritiminda
uygulanmasi her zaman yiiksek verim saglamayabilir. Bu ¢aligmada, biyo-parcalanabilirligi diisiik ve toksik
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OZzZET

Fenton Prosesi Ile Tetrasiklin, Oksitetrasiklin Ve Klortetrasiklin Giderimi
Murat CELIK

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiist

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Ocak 2021, Sayfa: xi +47

Antibiyotikler, insan ve hayvanlarda tedavi edici bircok kimyasal igin kullanilan farmasotik
gruplarindandir. Son yillarda hizla artan diinya niifiisuna paralel bicimde ilag kullanimi da artmigtir.
Antibiyotikler, ¢ok yaygin kullanimlart nedeniyle atiksularda ve alict ortamlarda bulunan 6nemli bir
mikrokirletici grubunu olusturmaktadir. Sucul ¢evre ortaminda bu tiir mikrokirleticilerin bulunmast ve
ortami tehditi altina almasi bilim diinyasinin bu yonde arastirma yapmasini zorunlu kilmistir.

Bu calismada fenton prosesi ile sucul ortamlardan, Tetrasiklin, Oksitetrasiklin ve Klortetrasiklin
giderimi incelenmistir. Bu amagla kirletici giderimi igin fenton prosesin de etkili olan isletme parametreleri
pH, Fe™ ve hidrojen peroksit (H,O.) konsantrasyonlari, reaksiyon ve ¢okelme siireleri i¢in optimum
degerler belirlenmistir.

Caligma periyodu boyunca; kirletici (TC, OTC, CTC 100 ppm), pH (2-3-4), Fe*? (0-20-40 mg/L),
H,O, (25-50-100 mg/L), reaksiyon siiresi (2-5-10 dk) ve ¢okelme siiresi ( 15-30-60-90 dk) sartlart
denenmigtir. TC giderim denemelerinde optimum sartlar; pH: 4, Fe*2: 30 ppm, H>O,: 100 ppm, reaksiyon
stiresi: 10 dk ve ¢okelme siiresi i¢in 90 dk olarak belirlenmistir. Bu optimum sartlar altinda % 100 TC
giderimi elde edilmistir. OTC giderimi i¢in; pH:3, Fe™%: 20 ppm, H2O»: 25 ppm, reaksiyon siiresi 5 dk ve
¢Okelme i¢in bekleme siiresi 90 dk olarak tespit edilmistir. Bu sartlar altinda % 100 OTC giderimi
bulunmustur. CTC giderimi i¢in; pH: 3, Fe*?: 20 ppm, H,O»: 25 ppm, reaksiyon siiresi: 5 dk ve ¢okelme
icin bekleme siiresi 90 dk olarak gézlenmistir. Bu optimum sartlar altinda CTC giderim verimi % 99.68
olarak bulunmustur. Bu ¢alismanin sonucunda TC, OTC ve CTC giderimi i¢in fenton prosesin etkili bir
yontem oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Fenton, Tetrasiklin, Oksitetrasiklin, Klortetrasiklin
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ABSTRACT

Tetracycline, Oxytetracycline and Chlortetracycline Removal with Fenton
Process

Murat CELIK
Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

January 2021, Pages: xi +47

Antibiotics are among the pHarmaceutical groups used for many therapeutic chemicals in humans
and animals. In parallel with the rapidly increasing world population in recent years, drug use has also
increased. Antibiotics are an important micro-pollutant group found in wastewater and receiving
environments due to their very common use. The presence of such micro-pollutants in the aquatic
environment and threatening the environment made it compulsory for the scientific world to conduct
research in this direction.

In this study, Tetracycline, Oxytetracycline and Chlortetracycline removal from the aquatic

environment was investigated by fenton process. For this purpose, the optimum operating parameters of
pH, Fe™ and hydrogen peroxide (H20,) concentrations, reaction and precipitation times, which are also
effective in the fenton process for pollutant removal, have been determined.
During the working period; pollutant (TC, OTC, CTC 100 ppm), pH (2-3-4), Fe*? (0-20-40 mg / L), H>O;
(25-50-100 mg / L), reaction time (2-5 -10 min) and precipitation time (15-30-60-90 min) conditions were
tried. Optimum conditions in TC removal trials; pH: 4, Fe2: 30 ppm, H>O: 100 ppm, reaction time: 10
minutes and 90 minutes for precipitation time. Under these optimum conditions, 100% TC removal was
achieved. For OTC removal; pH: 3, Fe*?: 20 ppm, H>O»: 25 ppm, reaction time 5 minutes and waiting time
90 minutes for precipitation. Under these conditions, 100% OTC removal was found. For CTC removal;
pH: 3, Fe*%: 20 ppm, H20,: 25 ppm, reaction time: 5 min and waiting time for precipitation were observed
as 90 min. Under these optimum conditions, CTC removal efficiency was found to be 99.68%. As a result
of this study, it was found that fenton process is an effective method for TC, OTC and CTC removal.

Keywords: Fenton, Tetracycline, Oxytetracycline, Chlortetracycline
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1. GiRis

Antibiyotikler, insanlardaki bazi hastaliklarin ilerlemesini Onlemek, tedavi etmek ve
biyolojik fonksiyonlar1 istenen ydnde degistirmek amaciyla uygulanan etkin kimyasal ve
biyolojik kdkene sahip ilaglardir (AVMA, 2001). Bu nedenle hammadde eldesi, isleme siireci ve
iiretim sonrasindaki kalite kontrollerin yapilmas1 onem arz etmektedir. Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan hammaddelerin dikkatle hazirlanmis iiretim yontemlerine ve prosediirlere gore
yiiriitiilmek zorunda oldugu bildirilmistir.

Zaman igerisinde gelisen diinya ile birlikte igme ve kullanma sulart da hizla
kirlenmektedir. Bu nedenle su kaynaklarinin kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Gilintimiizde
klasik kirleticilerin ¢evresel etkilerin aksine, endokrin bozucu kirleticilerin (antibiyotikler, ilaglar
vb.) etkileri bu konular tizerinde uzman kisiler tarafindan arastirilmaktadir. Endokrin bozucular;
endokrin sistemin gelisimine etki eden, ekzojen madde veya madde karigimlaridir. Bu bilesikler
cevrede dogal olarak bulunabilmekte, cesitli endiistriyel {irlinlerin igerisinde fazlaca yer
almaktadirlar. Baslica tiirleri arasinda organohalojenler, dogum kontrol ilaglari, pestisitler,
fitalatlar, antibiyotikler yer almaktadir. (Helvacioglu, 2019).

Medikal ilaglar hastalar tarafindan kullanildiktan sonra bir kismu metabolizma ile
kullanilirken, kullanilmayan kismi idrarla atilir. (Kiimmerer ve Al-Ahmad, 1997; Kiimmerer,
2001). Boylece kanalizasyona ve oradan da aritma tesisine ulasmaktadir. Bu arada, biyolojik
olarak bozunamadiklarinda ya da aritma tesisinde giderilemediklerinde i¢me sularina
karisabilmektedirler. Ilag atiklarinin sadece atiksularda degil sedimentlerde de biriktigi tespit
edilmistir. Aritma tesisinden c¢ikan aritilmig sular ve camurlar tarim alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu kullanimlar sonucu bu tiir mikrokirleticiler topraga ve yeralti sularina
ulasabilmektedirler. Ayrica bitkiler {izerinde de birikim go6zlenebilmektedir. Bu nedenle,
atiksularda bulunan tibbi atiklar ve dezenfektanlar mikrobiyal dengeyi etkilemektedirler. Bu
kompleks yapilar, direngli ve inhibe edici Ozelliklerinden dolayr dogal mikroorganizmalar
tarafindan parcalanamaz veya kismen pargalanamaz (metabolit olusumu). Yapica kararl
olamalarindan dolay1 da onlarca y1l dogada degisik fazlarda yer almaktadirlar (Roefer ve ark.
2000, USEPA 1998). Bununla birlikte, hastanelerden ve evlerden kanalizasyon sistemine ulagan
bu maddeler tizerinde ¢ok az arastirma yapilmistir (Henschel ve digerleri, 1997). Aktif farmasotik
maddeler cevreye cesitli sekillerde girer. Insan ve hayvanlarla baslayan bu déngiide, etkin
farmasotik maddeler yeterli aritma yapilmazsa atik suya, topraga, yeralti suyumuza ve igme
suyumuza ulasir (Halling-Sorensen vd., 1998; Ternes, 1998; Peluston ve Ternes, 1999) .

Insan kaynakli ilag kullanimina bagli olarak gevreye girisleri kullanilan ilacin dozu ve
miktarina, atilma sikligina, ilacin tutulma egilimine ve attk su aritma tesisinde
mikroorganizmalarin metabolik doniisiim yeteneklerine baglidir. (Daughton ve Ternes, 1999).

1



[laglarm bir¢ogu insan viicudunda ¢ok az doniistiiriiliir veya hi¢ degisime ugramadan viicuttan
atilir. Bu maddeler atik sudan ¢ikarilamaz ve bu nedenle bazi farmasdtik aktif bilesikler
neredeyse degismeden alict ortama verilir. (Reddersen vd., 2002; Dietrich vd., 2002;
Mersmenn,2003).

Antibiyotiklerin kararsiz ve direngli olmasi nedeniyle antibiyotik formiilasyonlari
geleneksel biyolojik aritma yontemleriyle uzaklastirilamamakta ve bu atik sular gevre kirliligine
neden olmaktadir. Ayrica bazi tiir antibiyotikler biyolojik olarak bozunamadiklarindan dolay1
klasik sistemler ile giderimi hi¢ miimkiin olamamakta oldugu bildirilmistir (Le-Minh vd., 2010).
Bu durum, ila¢ aktif maddelerin aktif camur sistemlerindeki mikroorganizmalara inhibisyon
etkisinden kaynaklandig1r soylenebilir. Klasik aktif camur sistemleri, ilaclar gibi toksik
kirleticilerin aritimi igin tasarlanmadigindan; sadece diisiik giderim verimi ile ilaglart
giderebilmekte, dolayisiyla aritilamayan bilesenler alici ortamlar yoluyla yiizeysularina

karigabilmekte oldugu raporlanmistir (Le-Minh vd., 2010).



2. FARMASOTIKLER

Antibiyotikler/ antibakteriyel ilaclar, agr1 kesiciler ve ates disiiriiciiler, antiepileptikler,
sitostatik ilaclar, beta - blokerler, kandaki yag1 diizenleyici ilaglar ve sentetik steroidler cesitli
arastirmacilar tarafindan sularda tespit edilen 6nemli ilag tiirlerindendir.

Antibiyotikler ¢esitli sekillerde siniflandirilmakla birlikte en 6nemli ayrim etkilerine ve etki
spektrumlarina gore yapilmaktadir. Etkilerine gore antibiyotikler, bakterilerin gelismesini,
liremesini yavaslatan ya da durduranlar (bakteriyostatikler) ve bakterileri dldiirenler (bakterisidler)
olarak ikiye ayrilir. Tetrasiklinler, fenikoller, makrolidler, linkozamidler ve siilfonamidler
bakteriyostatik etkili iken, beta-laktamlar, kinolonlar ve aminoglikozidler ise bakterisid etkili
ilaglardir. Antibiyotikler etki mekanizmalarina gore ise dar spektrumlular ve genis spektrumlular
olmak tizere siniflandirilir. Tetrasiklinler, fenikoller, kinolonlar bir¢ok bakteriyi etkileyecek sekilde
genis spektrumlu iken, benzilpenisilinler, linkozamidler, makrolidler ve aminoglikozidler ise sinirlt
sayida bakteri tiiriine etki ettiklerinden dar spektrumlu olarak kabul edilirler (Darwish vd., 2013).

Antibiyotiklerin kullanim miktarlari, lilkelere ve bolgelere gore farklilik gostermekle
birlikte, kuskusuz biitiin ilaglar icerisinde en fazla tiiketilen ila¢ grubunu olusturmaktadirlar.
Amerikan Gida ve Ilag Dairesi (FDA)’nin bildirdigine gére, 2015 yilinda Amerika Birlesik
Devletlerinde veteriner hekimlik alaninda yaklasik 15.6 milyon kg (15600 ton) antibiyotik
titketilmistir (Yipel vd., 2018).

Antibiyotiklerin bircok organ ve sistem iizerine olumsuz etkileri mevcuttur. Ornegin
tetrasiklinler, siilfonamidler, yari-sentetik penisilinler, sefalosporinler, kloramfenikol gibi
antibiyotikler mide-bagirsak kanalini irkilterek bulanti, kusma, ishale ve sindirim kanali
mikroflorasini etkileyerek de siiperenfeksiyonlara neden olabilmektedir. (Jimenez vd., 2011).

Tag sektorii igin gesitli sektorlerde kimyasal hammaddeler iiretilmektedir. ilag endiistrisinin
trettigi baslica atik su kaynaklari; kimyasal atik su (formiilasyon tesisi), fabrika i¢i temizlik,
laboratuvar atiklar1 ve dokiilmeler. Formiilasyon tesisi atik sular1 diisiik ve orta diizeyde BOIs, KOI
ve toplam askida kati maddeler icermesine ragmen igeriklerinden dolay1r biyolojik olarak
parcalanabilirlikleri ¢ok disiiktir. (Alaton ve Giirses, 2004), Biyolojik —bozunurluk
konsantrasyonu diisilk antibiyotik formiilasyonu atik suyu dogrudan biyolojik aritmaya
verildiginde, iyi bir aritma performansi elde edilemez. Iyi aritilamayan bu atik sular kanalizasyon
sistemine bosaltilir ve buradan alic1 ortama ulasir. Hastanelerde tedavi ve sterilizasyon igin birgok
kimyasal kullanilmaktadir. Ayrica laboratuvarlarda arastirma ve analiz i¢in farkli kimyasallar
kullanilmaktadir. Ayrica radyoaktif maddelerin rontgen ¢ekimlerinde ve bazi 6zel hastaliklarin

tedavisinde kullanildig1 bilinmektedir. (Kiimmerer ve Al-Ahmad, 1997; Kiimmerer, 2001).



2.1. Antibiyotikler

Farmasotikler arasinda antibiyotikler 6zel olarak ele alinmakta ve 19901 yillardan beri
cevrede daha fazla dikkat ¢ekmektedir. Antibiyotikler, antimikrobiyal aktiviteye sahip ortamda
olusan dogal veya sentetik bilesiklerdir (Anjali ve Shanthakumar, 2019). Yaklasik 250 farkl
antibiyotik insan ve veteriner hekimligi olarak kaydedilmekte ve kullanilmaktadir (Kiimmerer,
2009). Antibiyotiklerin ana kaynaklar1 hane halklari, hastaneler, hayvancilik, tarim, su iiriinleri
yetistiriciligi, atiksular, kanalizasyon sizintisi, yiizeysel akis ve cevreye girdigi ila¢ endiistrisidir
(Anjali ve Shanthakumar, 2019).

Tiim diinyada yillik 0.1 ila 0.2 milyon ton antibiyotik kullanilmigtir ( Kumar ve Pal, 2018 ).
Seri {iretim, asir1 kullanim, kotiiye kullanma ve antibiyotik kalintilar1 ¢evre iizerinde olumsuz etki
yapmaktadir (Yidong vd., 2017). Antibiyotiklerin varligi, cevre ve insan sagligi icin ciddi bir risk
teskil eden antibiyotige direngli genlerin (ARG) ve antibiyotige direncli bakterilerin (ARB)
biliylimesini tesvik etmek {iizere antibiyotigin gelismesine ve yayginlagmasina yol agmistir
(Inyinbor, vd., 2018). Bu nedenle antibiyotiklerin ¢evreye gecisinin engellenmesi ve artilmasi
gerekmektedir.

Giliniimiizde kullanilan antibiyotikler dogal, sentetik ve yar1 sentetik molekiillerdir. Dogal
antibiyotikler, diger rakip mikroorganizmalar1 inhibe etmek veya Oldiirmek igin bakteri ve
mantarlar tarafindan tretilirler. Yar1 sentetik molekiiller, kimyasal olarak etkinligini artirmak
amaciyla ila¢ formiilasyonu igine bir katki maddesi ekleyerek degistirilmis dogal antibiyotiklerdir.
Bu antibiyotikler daha kararli ve daha az biyolojik olarak parcalanabilir. Sentetik antibiyotikler ise
kimyasal yollarla laboratuvarlarda iiretilen maddelerdir (Grenni, vd., 2017).

Sucul ekosistemlerde antibiyotik riski, genis dagilimlar1 ve biyoaktif 6zellikleri nedeniyle
ciddi endiselere neden olmaktadir. Su ekosistemlerinde algler ve siyanobakteriler ¢cok dnemli bir
rol oynamaktadir. Sucul biyotalarin geri kalam ic¢in besin saglayan birincil iireticilerdir.
Antibiyotiklerin algler iizerindeki zararli etkileri, daha yiiksek trofik diizeydeki organizmalar
bozabilir. Bu nedenle, sucul ¢evreye karsi risklerini degerlendirmek icin antibiyotiklerin algler
iizerindeki potansiyel olumsuz etkilerini arastirmak énemlidir. Ayrica siyanobakteriler prokaryottur
ve bu nedenle antibiyotiklere duyarli organizmalar olarak kabul edilir. Duyarliliklarindan dolay1
antimikrobiyallerin etki testlerinde siyanobakterilerin kullanilmas1 6nerilmektedir. Farkli
antibiyotik simiflart aynm1 anda c¢evresel ortamlarda bulunabilmektedir. Bu nedenle, sudaki
organizmalar antibiyotik karisimlarina maruz kalabilir ve sucul ortamlardaki bireysel antibiyotik
konsantrasyonlar1 diisiik olsa da birlesik konsantrasyonlar1 sucul organizmalar i¢in 6nemli toksisite

ile sonuglanabilir (Gonzalez-Pleiter, vd., 2013).



2.2. Antibiyotiklerin Simiflandirilmasi

Antibiyotikler genel olarak su sekilde siniflandirilmaktadir (Demirden, 2005);
e [B-Laktamlar: penisilin (amoksisilin), sefalofosporin, monobaktam.

e Tetrasiklinler: oksitetrasiklin ve tetrasiklinler.

e Makrolid antibiyotikler: eritromisin

e Aminoglikozidler: gentamisin, tobramisin, amikasin

e Kinolonlar: siprofsaksin

e Linkosamidler: klindamisin

e Oksazolidler: linezolid

e Siilfa antibiyotikler: siilfisosazol

e Sasilik peptidler: vankomisin, polimiksinler

B-Laktam antibiyotikler genis spektrumludur ve gram pozitif ve negatif organizmalarin
neden oldugu enfeksiyonlarin tedavisinde siklikla kullanilmaktadir (Cass, vd., 2003). Eritromisin,
fermantasyon sirasinda S. Erythreas tarafindan iiretilen karmasik bir antibiyotiktir (Kim, vd., 2007).
Tetrasiklinler, insan ve veterinerlik tibbinda tedavi amagli kullanilir ve ¢iftlik hayvanlarinin
gelisimi ve saglig1 i¢in yaygin olarak kullanilir (Sanderson vd., 2005).

Antibiyotikler ayrica dogada bakteri veya mantarlar tarafindan iretilir. Bu canlilarin
antibiyotik iiretip ¢evrelerine salmasinin nedeni, diger tiirlerle beslenme yarisinda bulunmalaridir.
Bu nedenle, kendileri disindaki organizmalarin neslinin tiikkenmesini veya daha fazla biiylimesini

sinirlayan antibiyotik maddeler iiretirler.

2.3. Tetrasiklinler, Cesitleri ve Yan Uriinleri

1940’larda  kesfedilen tetrasiklinler, ribozomal alici alanina aminoasil-tRNA’nin
baglanmasini engelleyerek protein sentezini inhibe eden antibiyotik grubudur. Tetrasiklinler,
klamidya, mikoplazma, riketsiya ve tek hiicreli parazitler gibi degisik organizmalar, gram-pozitif
ve gram-negatif bakteriler igin genis bir aralikta aktivite sergilemektedir. insan ve hayvan
enfeksiyonlarinin tedavisinde bu antibiyotiklerin faydali antimikrobiyal o6zellikleri ve Onemli
derecede istenmeyen yan etkilerinin olmamasi yaygin bir sekilde kullanimima yol agmistir. Ayni
zamanda, meflokin direngli Plasmodium falciparum’un sebep oldugu sitma hastaligimi dnlemek
icin profilaktik olarak kullanilir. Amerika Birlesik Devletleri dahil bazi iilkelerde tetrasiklinler,
biliyiimeyi hizlandiric1 6zelligi nedeniyle hayvan beslemelerine subterapotik seviyelerde eklenir.
Tetrasiklin bilesigi, insan ve hayvan sagligi lizerinde Onemli rollere sahip olmasina ragmen,
mikrobiyal direncinin ortaya c¢ikisi etkinliklerini simirlamistir. Klinik uygulamalarda tetrasiklin

kullanim1 stipHesiz ki direngli organizmalarin se¢imine baglidir. Bununla birlikte, hayvanlarin



biliyiimesini hizlandirici olarak tetrasiklin ve diger antibiyotiklerin kullanim tartigmali olarak

artmistir (Taskan, 2014).

2.3.1. Neden Tetrasiklinler

TC antibiyotikleri S. viridifaciens veya S. aureofaciens gibi Streptomyces spp. S.
aureofaciens'ten ayrilarak CTC’yi, S. rimosus'tan ayrilarak da OTC’yi olusturur. Tibbi kullanimda,
TC leptospiroz, aktinomisetler, riketsiyal, mikoplazma ve viriisde biiyiik inhibisyona neden olurlar
ve bu nedenle genis spektrumlu antibiyotikler olarak adlandirilmiglardir. TC, hayvan
yetistiriciliginde en yaygim kullanilan antibiyotiktir ve kiiresel iiretim ve satislarda en biiyiik paya
sahip oldugu bildirilmistir (Chang vd., 2015). Tarimsal giibrelerin dogrudan toprak ortamina
tarimsal uygulamasiyla TC; ekolojik, saglik ve giivenlik etkisine neden olabilir ve bu nedenle
TC'nin ¢evrede ki akibeti ve tasinmasi ile ilgili arastirmalara 6zel onem verilmistir (Chang vd.,
2015).

Antibiyotikler, 6zellikle yemlerde biiyiikk dozlarda uzun siireli kullanimlar1 nedeniyle
patojen direncini arttirabilecegi soylenmistir (Pico, vd., 2007). Antibiyotikler farkli bakteriler
arasinda gegirilebilir ve antibiyotik diren¢ genlerinin iiretilmesine yol agabilecegi rapor edilmistir.
Bu direng genleri patojenik bakterilere aktarildiktan sonra, insan sagligina yonelik tehdidin giicii
artacag belirtilmistir (Chang vd., 2015). Ek olarak, TC'nin diger etkileri siiperinfeksiyon, karaciger
toksisitesi, lekeli disler, bobrek toksisitesi, gastrointestinal reaksiyonlar ve alerjik reaksiyonlari
neden olduguda vurgulanmistir (Pico, vd., 2007).

Antibiyotik igeren hayvan giibresi ve belediye kanalizasyon atiklari tarim arazilerine
uygulandiginda, bitki biiylimesi ve gelismesi tizerindeki etkisi kotii olabilecegi sdylenmistir. Bitki
bliylimesi {lizerindeki antibiyotik etkisi kimyasal dogasina, kullanim dozuna, toprak adsorpsiyon

kapasitesine ve bitki tilirlerine bagl oldugu ¢aligsmalarda bildirilmistir (Chang, vd., 2015).

2.3.2. Tetrasiklinler

Tetrasiklinler, insanlarda ve 6zellikle ¢iftlik hayvan hastaliklarin1 6nlemek ve gelisimlerini
arttirmak i¢in kullanilan genis spektrumlu antibiyotiklerdir. Sekil 2.1 de tetrasikline ait kimyasal
yap1 verilmistir. Maalesef hayvan yetistiriciligi faaliyetleri sonucunda su ortamlarinda antibiyotik
varlig1r 6nemli bir sorun haline gelmistir. Bu ilaglarin miktar1 diisilk olmasina ragmen, siirekli su
ortamlarina girisleri nedeniyle uzun donemde sucul ve karasal organizmalar i¢in potansiyel bir risk
olusturmaktadirlar. Tetrasiklinler, biyolojik par¢alanma proseslerine olduk¢a direnglidir ve genelde
klasik aritma tesislerinde pargalanamazlar. Insan ve diger yasayan organizmalara ciddi toksik
etkileri de bilinmektedir. Tetrasiklinlerin ara driinlerinin olusumu ve bu bilesenlerin

belirlenmesiyle ilgili ¢alismalar literatiirde mevcuttur. Tetrasiklinler; pH, redoks ve 1s1k sartlarina



bagh olarak parcalanabilmekte ve bu pargalanma iiriinleri epimerizasyon, dehidratasyon ve proton
transfer zinciriyle olusabilmektedir. Bu parcalanma {iriinleri (ara iiriinler), ana bilesiklerinden daha
toksik olabilmektedir (Jia vd., 2009; Pena vd., 1998). Tetrasiklin kirliliginin kontrol edilememesi,
insan veya ekosistem sagligi iizerinde zararli etkilere sahip olabilir, ¢iinkii toprak
mikroorganizmalar ¢evrede antibiyotiklere maruz kalirlarsa antibiyotiklere direng gelistirebilirler

(Choti, vd., 2008).

Sekil 2.1. Tetrasiklin (Tagkan,2014)

TC, sirastyla pH 3.3, 7.7 ve 9.7'de pKal, pKa2 ve pKa3 ile ii¢c pKa degerine sahiptir
(Kulshrestha, vd., 2004). Molekiiler agirligr 444.44 g mol/1'dir. PKal, C3 pozisyonuna bagh
oksijenin protonasyonundan kaynaklanmir, pKa2, dimetil amin fonksiyonel grubunun
protonasyonundan kaynaklanirken, pKa3, C10 ve CI12 pozisyonlarinda bagli oksijenin
protonasyonundan kaynaklanir (Stephens vd., 1956). Daha sonra yapilan bir ¢alisma da, pKa2'nin
C10 ve C12 pozisyonlarinda bagli oksijenin protonasyonundan kaynaklandigim ve pKa3'in C4
pozisyonunda bagli dimetil amin fonksiyonel grubunun protonasyonundan kaynaklandigini
dogruladiklarini belirtmiglerdir (Sekil 8) (Leeson, vd., 1963). PH <3.3'te, TC katyonik bir formda
bulunurken; pH = 3.3 ~ 7.7'de TC, zitteriyonlar1 seklinde bulunmaktadir. pH = 5.5'te neredeyse
elektriksel olarak notr’diir. PH arttik¢a, TC molekiiliindeki negatif yiikiin orani artar. PH 7.0' a
ulastiginda, TC molekiilii TC'nin % 25'i anyonik formdadir (Kulshrestha, vd., 2004). PH> 7.7'de,
TC'ler anyon olarak bulunmaktadir (monovalent anyon, + - - ve iki degerli anyon, O - -).

Insan hastaliklarinin tedavisinde ve hayvan yemlerinde tetrasiklin antibiyotiklerinin yaygin
olarak kullanimi son yillarda direngli suglarin sayisinda artisa yol agmistir (Priya ve Radha, 2017).
E.Coli suslarinda yapilan ¢aligmalar, tetrasiklinlere karsi direng olusmasinda plazmidlerin aracilik
yaptigini ve bu sayede taginan diren¢ geninin indiiklenebilir nitelikte oldugunu gostermistir (Chang,
vd., 2015). Kromozomal mutasyon da direng¢ olusmasinda rol oynamaktadir. Tetrasiklin
antibiyotiklerine karsi olusan direng, ribozomal RNA’da mutasyonlarla veya coklu antibiyotik
direncine neden olan dogal bakteriyel disa pompalama proteinlerinin aktivitesiyle gerceklesir. Bu
proteinler membrana bagli proteinler olup tetrasiklinin hiicre i¢i derisiminin azalmasina ve etki

gosteremez hale gelmesine neden olur. Dis membran porinlerinin sayisinin azalmasi ya da



mutasyonu ile tetrasiklin antibiyotiklerinin hiicre i¢ine giriginin azalmas1 da hiicrelerin gelistirdigi
bir diger diren¢ mekanizmasidir. Bakteride bulunan diren¢ genleri iki protein kodlar; efflux
pompasi veya ribozomal koruma proteinleri. Bazen iki mekanizma bir arada olabilir. Bu iki
mekanizmaya ilave olarak enzimatik inaktivasyonla da tetrasiklin direnci ortaya c¢ikmaktadir

(Chang, vd., 2015).

2.3.3. Oksitetrasiklinler

Baz1 Streptococus rimosus suslarinin fermentasyon triiniidiir. Genellikle birgok patojen
bakteriye kars1 diger tetrasiklinlere gore daha zayif aktivite gosterirler (Kayaalp, 1998). Kimyasal
yapisi Sekil 2.2 de verildigi sekliyledir.

Hayvanlar da en yaygin kullanilan antibiyotiklerden biri tetrasiklinlerdir. Oksitetrasiklin
(OTC) de bu grubun bir iiyesidir. Ayrica insanlarda biyolojik olarak aktiftirler. OTC tespitinin
birincil sorunu, diisiik konsantrasyonlarda da olsa yilizey sularidir. Bunun yanisira OTC
kalintilarinin ¢evrede ki varligi ve yapisal kararliligi da ortam canlilarinin tetrasiklinlere karsi

direncine katkida bulunabilir (Witte, 2000).

MH2

Sekil 2.2. Oksitetrasiklin (celik, 2014)

2.3.4. Klortetrasiklinler

Baz1 Streptococus aureofacines suslarinin fermentasyon {iriiniidiir. Gram pozitif
mikroorganizmalar diginda birgok bakteriye karsi etkinligi diger tetrasiklinlere gore daha azdir.

(Kayaalp, 1998) CTC’nin kimyasal yapis1 Sekil 2.3 de verildigi gibidir;

OH O OH O O

Sekil 2.3. Klortetrasiklin (Aydin, 2015)



2.3.5. Yan (Parcalanma) Uriinleri

TC, farkli ortamlarda yar1 6mrii birkag giin ile yiizlerce giin arasinda degisen farkl
bozulmalara sahiptir. Daha diisiik bir sicaklikta (4 °C), bozulan {iiriin stabil, ancak daha yiiksek
sicaklikta (43 °C) bozunma daha da hizlanmis ve yarilanma 6mrii 0.26 + 0.11 giin olarak
sOylenmistir (Chang vd., 2015). Diger yandan, OTC' nin de 1518a maruz kalmasi ile fotokimyasal
bozulmasina neden olabilecegi bildirilmistir. Buna ek olarak, OTC’nin kararli bir yapiya sahip
oldugu ve pH 3.0'da, yarilanma 6mrii 46 + 5 giin iken alkali kosullarda 9 + 4 giinliik bir yarilanma
omriine sahip oldugu sdylenmistir. Bentonit gibi bir emici varliginda, 5 dakikalik temas iginde
OTC konsantrasyonlarinda % 17' lik bir azalmanin gozlendigi ve substrat ile birlikte organik
madde (balik yemi) ilavesi ile OTC konsantrasyonunu 5 dakika i¢inde% 41 oraninda azaldigini
tespit edildigini bildirmislerdir (Verma, vd., 2007). Diger yandan, TC 1518a maruz birakildiginda,
yarilanma 6mrii, steril olmayan damitilmis, nehir ve sulak sularda sirasiyla 32, 2 ve 3 giin oldugu
bildirilmistir (Verma, vd., 2007). Isiga maruz kalmadan yapilan 6l¢iimlerde bu degerlerin, 83, 18
ve 13 giin oldugu da galismalarda bahsedilmistir (Verma, vd., 2007). Buna karsilik, steril suda
(15182 maruz kalan) damitilmis, nehir ve sulak alan suyu i¢in yarilanma 6mrii sirasiyla 9, 1 ve 1 giin
ve (1s18a maruz kalmadan) ise 18, 11 ve 7 giin olarak rapor etmislerdir (Chang vd., 2015). Dogal
giines 15181 kosullarinda, ultraviyole radyasyon (UV) mevcut oldugunda ve UV yoklugunda, TC
yartlanma 6mrii karsilastirildiginda, 39, 28 ve 32 dakika ile 26, 17 ve 18 dakika oldugunu
belirtmiglerdir (Chang vd., 2015). Isigin TC iizerindeki etkileri derin sularda ve giines 1s18inin
oldugu sistemlerde onemli Olclide azaltilabilir olduguna vurgu yapmislardir (Chang vd., 2015).
TC'nin su ve siv1 giibre i¢indeki bozunmas: iizerine yapilan bir ¢alisma da ise, TC bozunma hizinin
8 giin i¢inde havasiz ortamlarda daha belirgin sekilde hizlandigr ve TC'nin bozunma sirasinda
oksitlenebilecegini belirtmislerdir (Chang, vd., 2015). Buzagi giibresinde OTC'nin hizl1 bozunmasi
caligmasinda, komposttaki ekstrakte edilebilir OTC seviyelerinin 115 ug g-1 + 8 pg g-1 kuru
agirhiklardan 6 pg g-1 + 1 pg g- 25 © C'de inkiibasyon altinda ilk 6 giin i¢inde 1 kuru agirlik %
95'ik bir bozunma oram ile sonuglandigini raporlamislardir (Chang, vd., 2015). Sicaklik,
kompostun OTC'nin bozulmasimi énemli Ol¢iide etkili oldugunu da belirtmislerdir (Chang, vd.,
2015). Ayrica, oda sicakliginda ve sterilize edilmis karigimlarda inkiibe edilen ekstrakte edilebilir
OTC seviyeleri, 37 ve 35 giin sonra, sirasiyla sadece% 12-25 azalmustir. Topraktaki OTC
metabolitleri, yar1 émriin 270 giine ¢ikabildigi dehidroksitetrasiklin digsinda ¢ok kararli oldugunu
gozlemlemislerdir (Chang, vd., 2015). Bir laboratuvar simiilasyon testinde, nem igerigindeki bir
artts OTC'nin bozulmasini hizlandirabilir, ancak suya doymus giibre de ise ¢ok daha dayanikli hale
geldigi ve bozulmanin 6nemli 6lgiide yavasladigi sdylenmistir (Chang, vd., 2015). Ote yandan,
nem, giibre icindeki TC bozulmasinda onemli bir faktordiir; olast neden; nemin artmasi,
mikroorganizmanin aktivitelerinin artmasina yardimci olmasi olarak agiklamislardir (Chang, vd.,

2015).



Antibakteriyel ilag metabolitlerinin antibakteriyel aktivitesi ana bilesige gore diisiik
olmakla birlikte 6nemli olabilir (Halling-Sorensen B, 2002). Tetrasiklin molekiilii C - 1, C-
2,C-3,C-4C-10,C - 11, C - 12 ve C - 12a'nin yapisindaki herhangi bir degisiklik
antibakteriyel etkinlikte azalmaya neden olabilir. Bu nedenle, teorik olarak 4-epitetrasiklin
hidroklorid (ETC), 4-epi-anhidro-tetrasiklin hidroklorid (EATC), 4-Epi-Klortetrasiklin (ECTC), 4-
Epi- Anhidroklortetrasiklin (EACTC) ve 4-Epioksitetrasiklin (EOTC) gibi 4-epitetrasiklin grubu
metabolitler (C—4 pozisyonlari degismis), iso-CTC (C—11 pozisyonu degismis) ve ter-OTC’nin (C—
4 pozisyonu degismis) ana bilesige gore daha az antibakteriyel etkinlige sahip oldugu kabul
edilmektedir. However, any change in degradation products such as ATC, a- and B-Apo-OTC does
not alter the antibacterial effect. Bazi bozunma iiriinleri (ATC, EATC, ACTC ve ECTC) tiim
direncli bakterilere ve Bacillus tiirlerine karsi toksik etkilere sahiptir. Bu toksik etkinin nedeni
tetrasiklinlerin atipik formlar1 olan bozunma iiriinlerinin ana bilesigin aksine bakteriyostatik degil
bakterisidal etkiye sahip olmasidir (Halling-Sorensen, 2002). Sonu¢ olarak; Antibakteriyel ilaglar
topragin mikrobiyal yapisini degistirebilir ve bu etki uzun siire devam edebilir (Thiee-Bruhn,
2003). Ancak diger toprak organizmalari, topraktaki antibakteriyel ilaglarin seviyesinden fazla
etkilenmez (Thele-Bruhn, 2003). Sekil 2.4, 2.5 ve 2.6 sirastyla TC, OTC ve CTC antibiyotiklerinin

pargalanma tirlinlerinin kimyasal yapisini gostermektedir;
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Sekil 2.4. Tetrasiklin metabolitleri (Taskan, 2014)
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Sekil 2.5. Oksitetrasiklin metabolitleri (Celik, 2014)
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Sekil 2.6. Klortetrasiklin metabolitleri (Aydin, 2015)

2.4. Tetrasiklinler ve Cevresel Kaynaklar

Son yillarda ilag sektoriine ait {iriinler ve 6zellikle antibiyotik kullanimi, ¢evre agisindan
dikkatleri bu yone c¢ekmistir. Tablo 2.1, cesitli 6rneklerde tespit edilen TCs miktarlarini
gostermektedir. Bu sektore ait {riinler genellikle insanlart veya hayvanlari mikrobiyal
enfeksiyonlardan korumak ve iyilestirmek i¢in kullanilmaktadir. Kullanimlart sonucunda bu
iiriinler cogunlukla metabolizma tarafindan atilir ve atik su ile karistirilir. Dolayisiyla atiksu aritma
tesislerinde, oOzellikle bilingsiz kullanimlarindan dolayr giderek artan miktarlarda tespit
edilmektedirler. S6z konusu aritma tesisleri bu tiir maddeleri uzaklagtirmak igin tasarlanmadiklari
icin ¢esitli sorunlar da beraberinde getirmektedir. Atik suda antibiyotiklerin varliginin, suyu
yeniden kullanmak ve su kaynaklarimi planlamak i¢in miicadele edilmesi gereken bir sorun

oldugunu sdylediler (Gulkowska, vd., 2008).
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Tablo 2.1 Cesitli orneklerde tespit edilen TCs miktarlari (Karali, 2020)

Ornekler Tetrasiklinler Miktar Tayin
TC 49,57 ng/L
Nehir suyu oTC 456,67 ng/L LC-MS/MS
CTC 766,51 ng/L
TC 0,36- 23 mg/kg
Domuz giibresi OoTC 0,21-29 mg/kg HPLC- MS/MS
CTC 0,1-46 mg/kg
Giris suyu
Aritma tesisi giris ve TC 1,1-0,32 pg/L LC-MS/MS
¢ikis sulari Cikis suyu
0,29-0,061 pg/L
Biiyiikbas ve kiimes oTC 0,47 mg/kg HPLC
hayvanlari giibresi CTC 0,38 mg/kg
OTC 124-2683 pg/kg
Giibrelenmis toprak TC 20,9-105 pg/kg LC-MS/MS
CTC 33,1-1079 pg/kg
TC 4,62 £0,26 png/L
Atik su OTC 6,18+ 0,10 pg/L SPE LC-MS
CTC 32,67 +£ 1,59 ng/L
OTC 2,3 ng/L
Belediye kanalizasyonu TC 11,0 pg/L HPLC-UV
CTC 1,1 pg/L
OTC 3,0 ng/L
Nehir suyu TC 0,8-6,8 ug/L HPLC-UV
CTC 0,09-0,14 pg/L
TC 1,6 ug/g
Domuz giibresi OTC 0,048 pg/g LC-ESI-MS/MS
CTC 15,7 pg/g
OTC 79,7 ug/kg
Bahge topragi TC 74,4 ng/kg HPLC
CTC 104,6 pg/kg

Bu tiir ilaglarin ¢evre matrislerinde diigiik pargalanma hizindan dolayr ve insan ve hayvan
viicutlarinda eser konsantrasyonlarda bulunmasi bile fizyolojik olarak etkilendigi bilinmektedir.
Ayrica, diger kimyasallarla karisim halinde bulundugunda, insan ve su ekosistemleri {izerindeki
potansiyel etkileri hala bilinmemektedir. Gilinlimiizde igme ve kullanma suyu kaynaklarinin
biyolojik bozunmaya dayanikli organik kirleticilerle kirlenmesi beklenmedik degildir. Ayrica bu
tir kirleticilerin sulu ortamlarda birikebilmesi, dogal yollarla ayrigmasi ve su ortamindan
uzaklagmas1 miimkiin olmadig1 igin genel kabul géren bir durumdur. Insan ve hayvan kaynakli
atiksuyun 6nemli bir kismi aritma tesislerine, diger kismi ise ylizey veya yeralti su kaynaklarina
ulagsmaktadir. Antibiyotiklerin en &nemli direngli gruplarindan olan tetrasiklinler, bu kirletici
kaynaklarindan bazilaridir. Antibiyotiklerin sucul ortamda bulunmasi ve dogal yollarla uzun siire
pargalanmadan ortamda birikmeleri son yillarda bilim diinyasinin ilgisini ¢ekmistir. Ulkemizde ve

tim diinyada su ve atiksulardaki antibiyotiklerin varligi, olusumlari ve davranislar1 lizerinde
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sayisizca c¢alisma bulunmasina ragmen, ozellikle sulu ortamlardan uzaklastirilmalarinda biyolojik
aritma mekanizmas1 lizerinde yeterli ¢aligma bulunmamaktadir. Bugiine kadar, antibiyotiklerin
giderimi i¢in genellikle yiiksek maliyetli ve yiiksek debili sulara uygulanmalar1 zor olan ileri
oksidasyon veya ileri fizikokimyasal yontemler uygulanmistir. Diger taraftan, klasik biyolojik
atiksu aritma tesisleri ve membran biyoreaktorlerde sadece giderim performanslar1 ve davraniglari
izlendiginden dolay1 mekanizmasi ile ilgili oldukga kisitli bilgi mevcuttur. Ayrica son yillarda suda
kalan antibiyotiklere bagli olarak atik suyun yeniden kullanimina iligkin siipheler ancak etkili bir
aritma teknigi kullanilarak giderilebilmektedir. Bu nedenle, etkili bir tedavi alternatifi arayisi
artmigtir. Tetrasiklinlerin toksik etkilerinin yani sira g¢evrede ve sucul sistemlerde bulunan
kalintilarin varligi, ¢cok diisilk konsantrasyonlarda bile mikroorganizmalarin genomlarinda uzun
siireli ve geri doniisii olmayan degisikliklere neden oldugundan ciddi sorunlar yaratmaktadir.
Ciinkii bu bilesikler;

a) Biyolojik bozunma siire¢lerine oldukca direnclidirler ve geleneksel aritma tesislerinden

bozulmadan ¢iktiklar1 igin genellikle atik suyun yeniden kullanimini sinirlarlar.

b) Insanlar ve diger canl organizmalar iizerinde pek cok belirsiz toksik etkisi vardir.

c¢) Bilesiklerin belirlenmesi zordur ¢iinkii bunlar diisiik konsantrasyonlarda mevcuttur.
Kirleticilerin besin zincirinde tropik seviyenin artigina bagli olarak bir iist seviyeye cikildiginda,
kirleticinin konsantrasyon etkisinin artacagi gercegi goz oniinde tutuldugunda, tetrasiklinin diisiik
konsantrasyonlarina ragmen en yiiksek tropik seviyede olan insanlar i¢in etkilerinin 6nemli
seviyede olacagi diistiniilmektedir.

Tablo 2.2 ortamdaki antibiyotiklerin varligin1 gostermektedir. Birgok arastirmaci,
antibiyotikler gibi eser miktarda kirletici iceren atik su ile iligkili riskleri belirlemek igin
caligmalarini siirdiirmektedir (Oetken vd., 2005). Flaherty ve Dodson (2005), yiiksek ilag
konsantrasyonlarinin erkek baliklarda disi 6zelliklerinin gelismesine neden oldugunu ve fluoksetin
ve klofibrik asit karigiminin 6liim ve sakatliga neden oldugunu belirtmiglerdir. Antibiyotiklerin
bozunma tiriinleri de karmasik karigimlarda kirleticiler olarak kabul edilir. Bazi arastirmalar, bu
parcalanma {iriinlerinin kdkeninde oldugu gibi aktif ve / veya toksik olabilecegini gdstermistir
(Halling-Sorenson vd., 2002). Sekil 2.7 antibiyotiklerin insan ve veterinerlik kaynakli ¢evreye

bulagma yolunu gostermektedir;
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Sekil 2.7. Insan ve Veterinerlik Kaynakli Antibiyotiklerin Cevreye Girisi (Aydin, vd., 2015)
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Tablo 2.2. Antibiyotiklerin ¢evrede tespit edilen miktarlari

Etken Madde Konsantrasyon Kaynak
Ampisilin 20— 80 pg/L Hastane atiksuyu
Kloramfenikol max. 0,06 pg/L Yiizeysel su
0,7- 124,5 pg/LL Hastane atiksuyu
Siprofloksasin 249 — 405 ng/L. Aritma tesisi ¢ikisi
3-87 pg/L Hastane atiksuyu
max. 0,24 pg/L EAAT cikist
max. 0,26 pg/L Yiizeysel su
. .. medyan 18,1 ng/L EAAT ¢ikist
Klaritromisin median 8,3 ng;gL Lombardo Nehri
max. 20,3 ng/L Po Nehri
medyan 1,6 ng/ Po Nehri
max. 6 pg/L EAAT cikist
~ 1 pg/L Nehir suyu
0,7 - 17,4 ng/L Nehir suyu
Eritromisin 10— 630 ng/L Nehir sedimenti
medyan 47,4 ng/L EAAT cikis
medyan 4,5 ng/L Lombardo Nehri
max. 15,9 ng/L Po Nehri
medyan 3,2 ng/L Po Nehri
Eritromisin — H,O max. 1,7 pg/L Yiizeysel su
Dehidroeritromisin 49 ng/L Yeraltisuyu
Norfloksasin 45 —-120 ng/L Aritma tesisi ¢ikist
Oksitetrasiklin 0,111 pg/g Sediment
— > 25 ng/L Nehir suyu
Penicilin gruplar > 10 ng/L Kullanma suyu
. .. max. | pg/L EAAT cikist
Roksitromisin max. 0,56 pg/L Yiizeysel su
— 410 ng/L Yeraltisuyu
~1 pg/L Nehir suyu
. max. 2 ug/L EAAT cikis
Stilfametoksazol max. 0,48 pg/L Yiizeysel su
max. 0,47 pg/L Yeraltisuyu
127,2 ng/L Hastane atiksuyu
Siilfametazin max. 0,16 pg/L Yeraltisuyu
o max. 0,2 pg/L Toprak
Tetrasiklin ~ 1 nglL HE Nehir suyu
. . max. 0,66 pg/L EAAT cikis
Trimetopirim 0,2 pg/kg Yiizeysel su
100 pg/kg
300 pg/kg Gida
Klortetrasiklin 600 pg/kg tireten/iiretilen
100 pg/kg biitiin tiirler
200 pg/kg
100 pg/kg
300 ng/kg Gida
Oksitetrasiklin 600 ng/kg tireten/liretilen
100 pg/kg biitiin tiirler
200 pg/kg
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2.4. Sucul Ortamda Tetrasiklinler

Insan ve hayvanlar iizerinde antibiyotik ve biiyiime hormonlarimin kullanilmasi, yiizey suyu
ve yeralti suyu tlizerinde biiylik bir etkiye sahiptir. 0.06 ile 0.69 yug L-1 arasinda degisen TC,
makrolidler, siilfonamidler ve florokinolon antibiyotik konsantrasyonlar1 ve 82 nehirde bilinen 95
organik kirletici madde (OWC) 0.01 ~ 150 ug L-1 araliginda tespit etmislerdir (Kolpin, vd., 2002).
TC ve parcalanma firiinleri, uzun siireli toprakta giibre uygulamasi sonrasinda ve yeralt1 suyunda
incelenmis ve her maddenin konsantrasyonu. 0.5 mg L-I 'den daha az oldugu saptanmistir (Mackie,
vd., 2000).

Kore'de antibiyotikler yiizey suyu, igme suyu ve atik suyun% 80'inden fazlasinda tespit
edilmistir (Chang vd., 2015). Ek olarak, antimikrobiyal ilaglarin kullanimi, bunlarin evsel
kanalizasyona ve nihayetinde atik su aritma tesislerine ulasmasi ile sonuglanmstir., Kanada'daki
bes sehrin sekiz atiksu aritma tesisi girisinde 0,01 pg L-1'e kadar maksimum TC konsantrasyonu
gbzlenmis ve atik su aritma isleminden sonra da hala tespit edilmistir (Miao, vd., 2004).
Wisconsin'deki birkag atik su aritma tesisinden alinan numuneler, sirasiyla 48 + 3 ve 47 =4 pg L-1
konsantrasyonlariyla giris de TC ve OTC'in % 80 tespit edildigini ve atik su aritma isleminden
sonra halen sirasiyla 3.6 £ 0.3 ve 4.2 + 0.4 ug L-1 konsantrasyonlarinin devam ettigi raporlanmigtir
(Karthikeyan, vd., 2006).

Cevrenin kirlenmesi, ¢evrede genis antibiyotik varligi bakteri direncinin yayilmasini
artirabilir (Chang vd., 2015). Antibiyotiklerin ¢evre lizerindeki kirliligi kiiresel bir sorundur; bu tiir
maddeler genellikle kaginilmaz potansiyel ekolojik c¢evresel risklerini belirleyen yiiksek biyolojik
aktiviteye ve kalicihiga sahiptir. Ozellikle modern hayvancihigin hizla gelismesiyle, ekosisteme ve
insan sagligina antibiyotik tehdidi artmakta olduguna dikkat ¢ekilmistir (Figueroa, vd., 2004).

Farmasotikler ve kigisel bakim iiriinleri (PPCP'ler) gibi yeni ortaya ¢ikan kirleticiler daha
fazla ekolojik ve cevresel sorunlara neden olmus ve giderek daha fazla ilgi gérmiislerdir. Ancak
PPCP'lerin g¢evresel kirlenmeye yonelik caligsmalarina hala biiyiik ihtiya¢ bulunmaktadir (Li, vd.,
2010).

2.4.1. Kati Ortaminda Tetrasiklinler

Cok sayida calisma, toprak veya giibreli toprakta ki antibiyotik kalintilarinin 11 - 300 pg
kg-1'e ulastigin ve igeriginin diger pestisitlerin standardina yakin oldugunu gostermistir (Thiele-
Bruhn, vd., 2003). Arastirmalarin sonuglar1 arasinda bazi tutarsizliklarin oldugunu ve hayvan
giibrelerindeki CTC, OTC ve TC igerikleri sirasiyla 46, 29 ve 23 mg kg-1'e kadar olmasinin yani
sira, Italya ve Tiirkiye'de, giibre topraginda OTC ve CTC igerigi 500 pg kg-1'e kadar giktigim
belirtmislerdir (De Liguoro, vd., 2003). Almanya, Danimarka ve Kanada'da OTC, CTC ve TC
icerikleri 100 pg kg-1'den disiik oldugu rapor edilmistir (Jacobsen, vd., 2004). Bu sonuglar,
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topraktaki antibiyotiklerin ¢evresel davramisini etkileyen sicaklik ve nem gibi farkli cografi
alanlarin iklimsel faktorleri; genellikle yiiksek sicaklik ve yiiksek nem antibiyotiklerin bozulmasina
hizlandirdig: bildirilmistir (Wang, ve Yates., 2008). Ek olarak, giibre tiirleri (domuz giibresi, tavuk
giibresi, vb.), giibreleme yontemleri ve giibrelemeden sonra 6rnekleme siiresi gibi diger onemli
kontrol faktorleri de etkilidir. Hem toprak 6zellikleri hem de tarim kosullari, giibre topragindaki
antibiyotik icerigini etkiler ve bu faktorler birbirleriyle etkilesime girebilecegi tespit edilmistir
(Aga, vd., 2005).

Gtibre topragindaki antibiyotik iceriginde zamanla biiyiik degisiklikler olabilir (Chang vd.,
2015). Organik giibre olarak hayvan giibresi, besin saglamak i¢in topraga uygulanmis ve digkida
kalan antibiyotik, uzun siireli giibre kullanimi sirasinda toprakta biriktigi gézlenmistir (Chang vd.,
2015). 2001-2003 yillart arasinda Almanya'da iki farkli topragin aragtirilmasinda, TC'nin giibre
iceren kumlu balgikta daha kalici oldugu ve konsantrasyonunun 150 ug kg''de korundugu
bulunmustur (Hamscher, vd., 2002). Bu arada, 2000 ile 2002 arasinda arastirilan yaklasik hektar
toprak basina giibre tiiriinden (0 ila 30 cm derinlikte) yaklasik 330 gram TC ve 7 gram CTC’ nin
var oldugu belirlenmistir (Chang vd., 2015). Ortalama en yiiksek TC konsantrasyonu 400 pg kg™ (
0 ila 10 cm tarimsal yiizey topragi), sirastyla 86.2 pug kg™ (0 cm ila 10 cm), 198.7 ug kg (10 cm ila
20 cm), 171.7 pg kg (20 cm ila 30 cm), 6te yandan, tig alt tabakada 30 ila 90 ¢cm derinliginde CTC
konsantrasyonu 4.6 ila 7.3 ug kg! ve CTC yok TC'nin zayif hareket kabiliyeti ile topraga giiclii bir
sekilde adsorbe edilebilecegini gosteren yeralti sularinda tespit edilmistir (Chang vd., 2015).
Ayrica, Kanada'da da yapilan bir ¢calismada toprakta 52 pg kg' TC bulundugu da rapor edilmistir
(Aust, vd., 2008).

2.5. Tetrasiklinlerin Cevresel Etkileri

TC, hayvancilikta en ¢ok kullanilan antibiyotiktir ve kiiresel iiretim ve satista en biliytigiidiir
(Sarmah vd., 2006). Tarimsal hayvan giibresinin dogrudan toprak cevresine tarimsal olarak
uygulanmasiyla, TC ekolojik saglik ve giivenlik etkisine (Halling-Serensen, vd., 1988) neden
olabilir ve dolayisiyla TC'nin g¢evre igindeki akibeti ve taginimi konusundaki arastirmalara 6zel
Onem verilmistir.

Antibiyotik kullanimi, 6zellikle de yemlerde yiiksek dozda antibiyotik kullaniminin uzun
siirmesi nedeniyle patojen direncine neden olabilir. Ek olarak, antibiyotikler farkli bakteriler
arasinda gecebilecek antibiyotik direng genlerinin iiretilmesine de yol agabilir (Pico, vd., 2007). Bu
diren¢ genleri patojenik bakterilere aktarildiktan sonra insan sagligina yonelik tehdit giicii
artacaktir. Ek olarak, TC'nin diger etkileri; karaciger toksisitesi, TC lekeli digler, bobrek toksisitesi,
gastrointestinal reaksiyonlar ve alerjik reaksiyonlar1 igerir.

Insanlar gidaya, igme suyuna veya giftlik calisanlariyla temasa gecerek ilaca direngli

mikroorganizmalara dokunabilir ve bu da insan sagli1 i¢in potansiyel bir tehdit olusturabilir
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(Sorensen, vd., 2001). Ek olarak, ilaca direngli bakteri i¢eren diski veya topraklar su kiitlelerine
niifuz edebilir ya da toz ve ¢iftlik kompostu olarak yesil organik giibre olarak satilabilir. Ciftlik
ortamindaki ilaca direngli mikroorganizmalar tehlikeli maddeler olarak kabul edilmelidir (White
vd., 2001). Polimeraz zincir reaksiyonu PCR teknolojisinin kullanilmasi, septik tank i¢indeki
OTC'nin yeralt1 suyunun kirlenmesine neden olduguna dair gii¢lii kanitlar sunar.

Ozellikle modern hayvanciligin hizla gelismesiyle birlikte, antibiyotiklere maruz kalan
cevreler, ekosistem ve insan sagligi igin ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Her ne kadar ilaglarin ve
Poli Klorlu Bifeniller (PCB)' lerin kirleticilerinin neden oldugu ekolojik ve cevresel problemler
gittikce daha fazla dikkat ¢ekse de, TC'ler olarak kirleticilerin neden oldugu ¢evre kirliligi ile ilgili
arastirmalar hala siirhidir, Ozellikle kirlilik mekanizmasi ve eko toksisite arastirmasi halen
baglangi¢c asamasindadir. (Batt vd., 2006). Bu nedenle, ekotoksikolojini incelemek gereklidir. Su
anda, antibiyotik kirliliginin neden oldugu su organizmalarinin toksik reaksiyonu iizerine yapilan
arastirmalar, neredeyse kisa vadeli ve akut toksik teste odaklanmakta ve temel olarak
antibiyotiklerin neden oldugu biiyiime, 6liim ve {ireme kosullarini tartismaktadir. Diisiik doz ve
uzun vadeli kirlenmeye maruz kalan antibiyotiklerin neden oldugu su organizmalarinin fizyolojik
ve biyokimyasal ozellikleri {izerine yapilan arastirmalara da biiyiik ihtiyag vardir. Ornegin, cesitli
bitkilerde antibiyotik adsorpsiyonunun daha yiiksek bir siilfadimetoksin igeriginde (13-2000 mg
kg/1) biyoakiimiilasyona yol agtig1 ve kok iizerindeki kiimiilatif etkinin kdkten énemli 6l¢iide daha
yiiksek oldugu rapor edilmistir (Migliore, vd., 1995).

TC'nin neden oldugu bitkilerin, o6zellikle de su bitkilerinin ve karasal bitkilerin
ekotoksisitesi iizerine yapilan g¢alismalar, esas olarak laboratuvardaki simiile edilmis kosullara
odaklanmistir. TC ile inhibisyonun bitki {izerindeki etkisi, daha yiiksek bir bitkinin bezelye
kloroplastlarimin S-30 fraksiyonunun peptid uzatma aktivitesinin, doza bagli bir sekilde inhibe
edildigini gostermislerdir; ayrica bezelye kloroplast oziitlerinin sentez aktivitesi de, etkilenmistir
(Kasai, vd., 2004).

Tetrasiklin grubu antibiyotiklerin herhangi birinde olusan direng, diger tetrasiklinlere karsi
da c¢apraz direng seklinde ortaya cikabilmektedir. Bakterilerde ilacin disar1 pompalanmasi veya
ribozomal korunmadan sorumlu 32 farkli gen tanimlanmistir ve bu genler plazmidler veya
transpozonlar araciliyla taginarak diren¢ olusumuna etki edebilmektedir. Tetrasiklinlere kars1 direng
mekanizmalar1 arasinda en Onemlisi, tetrasiklinlerin bakteri hiicrelerinden disar1 pompalanmasi
olarak bildirilmektedir. Ilacin disar1 pompalanmasindan daha siddetli ve giiglii olan ribozomal
korunma araciligiyla olusan direng ise daha nadir ortaya ¢ikmakta ve bazi sitoplazmik proteinler
tarafindan yonetilmektedir. Son yillarda yapilan c¢aligmalar bu proteinlerin ribozoma
baglandiklarin1 ve bunun sonucunda tetrasiklinlerin baglanmasin1 bozacak sekilde degisime sebep

olduklarini ortaya koymustur. Bu mekanizmayla 6zellikle tetrasiklin, doksisiklin ve minosiklin
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arasinda capraz direng olustugu goriilmektedir (Yavuz, 2015). Tablo 2.3, baz1 antibakteriyel ilag

gruplarimin etki mekanizmalari ve mikroorganizmalarin direng sekilleri gdstermektedir;

Tablo 2.3. Bazi Antibakteriyel ila¢ gruplarmnin etki mekanizmalar1 ve mikroorganizmalarin direng sekilleri
(Aydin, vd., 2015)

Antimikrobiyal srup  Etki mekanizman Direne mekanizmasi Direne tipi

Protein sentezinin inhibisyonu  Gen ¢ikartim mekanizmasi

Tetrasiklinler (30S ribozomal birimlere ilacin etkinsizlestinlmesi g;iﬁgizﬁqlgl
baglanarak) Hedefin degistirilmesi
Azaltilmig gen alim
Sulfonamidler PABA'nin yangmali olarak Degistirilmis metabolik Aktarilabilir
inhibisyonu enzimler PABA iiretiminin Kromozomal
arttirtlmasi
. o Protem sentezinin 1‘nh1blsy0nu Ribozomal hedeflerin Aktarilabilir
Aminoglikozidler (30S ribozomal birimlere . . .
- metilasyonu Enzim degisimi Kromozomal
baglanarak)
B-laktamlar Bakten hiicre duvarinin B-laktamazlar Azaltilmig Aktarilabilir
sentezinin dnlenmesi gecirgenlik Hedef degisikligi Kromozomal
Protem sentezinin inhibisyonu Aktanlabilir
Makrolidler (508 ribozomal birimlere 23S RNA'nin metilasyonu
Kromozomal

baglanarak)

2.6. Antibiyotiklerin Gideriminde ileri Oksidasyon Prosesleri

Literatiir de, su ve atik su aritma tesislerinde ortaya c¢ikan kirleticilerin koagiilasyon,
flokiilasyon, ¢okeltme, membran filtrasyon, ozonlama, biyolojik siire¢ler filtrasyon, klorlama, aktif
karbon (AC) adsorpsiyonu, karbon nanomalzemeleri (CNM'ler)(6rnegin, karbon nanotiipler) igeren
cesitli aritma tekniklerinin bulundugu bircok calismada rapor edilmistir. Ozellikle, aritma
tesislerinde etkilenmeden ¢ikan direcli kirleticilerin giderilmesine yonelik ileri oksidasyon
teknikleri giin gectiiikce Onemini artirmaktadir. ileri oksidasyon islemleri, drnegin; ozonlama,
fotokataliz, Fenton/foto Fenton gibi aritma teknolojileri su ve atik su da organik ve inorganik
kirleticilerin giderilmesi i¢in geligsmis bir aritma yontemi olarak kabul gérmektedir (Chu vd., 2017).
Bu teknolojiler 6zellikle, endokrin bozucu kimyasallar, kisisel bakim {iriinleri, antibiyotikler gibi
ilaglarin gideriminde 6nemli Olgiide dikkatleri ¢cekmistir (Sharma, vd., 2018). Sekil 2.8’de, ileri

oksidasyon proseslerinin ¢esitleri verilmistir.
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Ileri Oksid asyvon

Prosesleri (A OPs)
UV -Fotoliz Os - Ozo - Us- Ol=idasy annpl:usah'
ore nasyan UltrasoniliSonolysis asyon H:0nFe™
UV/H: O UVIOs US/Fe* Katalitilk FatoFentan
: : Ol=idasyon Prosss
— - Sulu FotoEleliro
L UVITiO: L uH:O: . H:OUS Otatdasyon o
TV/HCIO TUV/H:0:/Ch USUVFe™ Earalitil: Subu Elekdtro Fenton
Olsidasyon
UV/Klor TiOTUVIOs US/F entonTiO: L | Elakirolingyasal Heterojen
Ol=idasyon Fenton

Sekil 2.8. Kirletici giderimde kullanilan kimyasal aritma yontemleri (Anjali ve Shanthakumar, 2019)

2.6.1. Ozonlama

Ozonlama, su ve atik sulardaki dezenfeksiyonda (bakteri, viriis, alg ve mantar ve organik
madde) siklikla kullanilmaktadir (Mutseyekwa vd., 2017). Bunun yaninda kirleticilerin
pargalanabilirligini artirmak igin temel bir islem olarak uygulanir. Ozon, antibiyotikleri
uzaklastirmak i¢in hidroksil radikallerini (*OH) oksitleme ve ¢OH f{iretimini arttirmak igin
genellikle yiiksek pH degerlerinde performans gosterme kabiliyetine sahiptir (Lofrano vd., 2017).
Ozon, hidrojen peroksit (H,O,) ile birlikte, su ve atik sudaki ¢ok cesitli kirleticileri gideren ¢ok
sayida OH tesvik etmek icin kullanilir (Wang vd., 2016). Os’lin basit reaksiyonlar1 asagida
verilmistir (Anjali ve Shanthakumar, 2019).

O3 + H,O — 2.0H + 40, 2.1
203 + HO, — 2.0H + 30, 2.2)

Ozonlama kullanmanin avantajlari, daha az enerji ve atik liretimi olmadan % 99'a kadar su

geri kazanmmmdir (Gomes vd., 2017). Ancak, yiiksek enerji talebinin ve uygulama maliyetinin

yiiksek olmasi dezavantajlarina sahiptir (Anjali ve Shanthakumar, 2019).
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2.6.2. [lleri Oksidasyon Prosesi Kombinasyonlari

fleri aritma teknolojileri (AOP) kombinasyonu son zamanlarda atik sudaki antibiyotiklerin
uzaklastirilmasina dikkat ¢cekmistir. AOP'lerin hidrojen peroksit, katalizor, giines enerjisi veya UV
gibi diger bilesiklerle birlikte kullanilmasi atik suyun giderim verimliligini arttirdigi rapor
edilmistir (Anjali ve Shanthakumar, 2019). UV/H,0,, UV/H,0,/Fe*? ve ozonlama yaklasimlari
yiikksek giderim oranimi sagladiklar literatiirde agiklanmistir. Bu entegre yontemler, tek bir
yonteme kiyasla yiliksek oranda giderimin saglanmasi nedeniyle atik su artiminda
kullanilmaktadirlar (Anjali ve Shanthakumar, 2019).

Ozonlama ve diger oksidasyon islemleri genellikle su ve atik sudaki antibiyotiklerin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Ik defa, ¢ig siitte ozonlama antibiyotiklerin (amoksisilin,
doksisiklin, siprofloksasin ve siilfadiazin) giderilmesinde kullanilmistir. Bu ¢alisma ozonlamanin
antibiyotiklerin giderilmesinde etkili bir yontem oldugunu dogrulamistir (Alsager, vd., 2018).

Daha onceki calismalardan antibiyotiklerin giderilmesinde endiistriyel diizeyde bir
uygulama olmadig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte, ortama bosaltilan ara iirlinleri veya yan iiriinleri

tanimlamak icin daha ileri caligmalar gereklidir.

2.7. Fenton Prosesleri

Bu prosesler ileri oksidasyon prosesi olup, biyolojik olarak giderilemeyen ve toksik
kirleticilerin gideriminde kullanilirlar. Fenton prosesleri kullanim kolaylhigi ve diisiik

maliyetlerinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.7.1 Fenton Islemi

Tablo 2.4, fenton isleminin avantaj ve dezavantajlarmi gostermektedir. leri aritma
teknolojileri arasinda fenton prosesleri, atik su aritimi i¢in dnemli ve ¢ok etkili bir yontemdir. Bu
islemler antibiyotik giderimi i¢in laboratuarda ve tesis / pilot dl¢ceginde gerceklestirilmistir (Anjali
ve Shanthakumar, 2019). Reaksiyonlar, asit ortaminda (pH 2.8 - 3) gerceklesir. Reaksiyon

denklemi asagida verilmistir;

Fe2 + H,0, — Fe™ + OH + .OH (2.3)
Fe* + H,0, — HO, + H* (2.4)

Demir iyonu, H>O,’in ayrismasim baslatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri olusur.

Radikallerin olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir.

OH. + Fe*? — OH" + Fe™ (2.5)
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Olusgan ferrik iyonlar, hidrojen peroksiti katalize eder ve onu su ve oksijene doniistiiriir.
Reaksiyonlarda demir iyonlar1 ve radikalleri de olusur. Fe™ iyonunun hidrojen peroksit ile
reaksiyonuna Fenton benzeri bir siire¢ denir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Fenton siireci genellikle dort adimda gerceklesir: pH ayarlamasi, oksidasyon reaksiyonu,
notralizasyon-pihtilagma ve ¢cokeltme (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Fenton prosesi, H,O» / Fe™? oranina bagh olarak farkli saflastirma fonksiyonlarina sahiptir.
Fe™ miktar1 H,O,'den fazla ise islem sirasinda oksidasyon yerine kimyasal pihtilagsma etkilidir
(Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Fenton prosesin baslica avantajlar1 sunlardir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008):

- Hem demir hem de hidrojen peroksitin ucuz olmasi.

- Homojen katalitik yapisindan dolayi kiitle transfer sinirlamasinin olmamasi.

- Prosesin teknolojik olarak basit olmasi.

Tablo 2.4 Fenton prosesinin avantaj ve dezavantajlari (Sert, 2006)

Avantajlar Dezavantajlan
Ik yatirim maliyetinin diisiik olmas1 flave kimyasal maliyeti
Biyolojik artilabilirligin arttirilmasi Camur olusumu ve uzaklagtirma maliyeti

) S . Uygun kimyasal reaksiyon sartlarinin
Toksik ve dayanikli bilesiklerin giderilmesi
stirdiiriilmesinin zor olmast

Diistik hidrolik bekletme siiresi Kopiik kontrolii ihtiyact
Kolay uygulanan proses olmasi Korozyon problemi
Diisiik ¢ikis KOI degeri

Bu islem endiistriyel atik sular i¢in uygun bir aritma yontemidir (Anjali ve Shanthakumar,
2019). Fenton prosesleri, hedeflenen kirleticileri oksitlemek i¢in giivenli, hizli, ekonomik ve gevre

dostu olup ileri aritma tekniklerinin temsilcisi olmustur (Hassan vd., 2018).

2.7.2 Fenton Proseste Etkili Parametreler
Fenton prosesinde isletimi etkileyen faktorler; Fe™?, Fe*®, H,O, konsantrasyonlari, pH,
sicaklik ve organik ve inorganik kirleticilerin miktaridir. Ayrica bu parametreler reaksiyon verimini

de etkilemektedir (Giirtekin, ve Sekerdag., 2008).
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a) pH

Fenton prosesle kirleticilerin par¢calanmasinda isletme pH’s1 etkin bir parametredir. Fenton
prosesle yapilan ¢alismalarda, ¢ogunlukla optimum pH olarak 3 bulunmustur. Daha diisiik pH’larda
[Fe™(H,0)]*" olusumu meydana geldiginden daha az hidroksil radikali iiretilmektedir. pH>4
olmasi halinde Fe*? komplekslerinin olusumundan dolay1 pargalanma hizinin azaldigi gosterilmistir

(Giirtekin, ve Sekerdag, 2008).

b) Demir iyonlar1 konsantrasyonu

Demir iyonu konsantrasyonunun artmasiyla par¢alanma hizinin da arttigi bildirilmistir.
Ancak, belli konsantrasyonun {izerinde parcalanma hizi oldukca azdir. Hatta, fazla demirin
kullanilmasindan dolay1 ¢ikista ¢ozlinmiis veya askidaki demir miktar1 olabilecegi raporlanmistir

(Giirtekin, ve Sekerdag, 2008)

¢) Hidrojen peroksit konsantrasyonu

Artan hidrojen peroksit konsantrasyonu ile kirletici maddelerin parcalanma orani genellikle
artar. Ancak yiiksek konsantrasyonda hidrojen peroksit olmasi durumunda hidroksil radikalleri ile
reaksiyona girecegi i¢in tavsiye edilmez. Asir1 hidrojen peroksit konsantrasyonunun KOI'de artiga

neden olabilecegi de bildirilmistir (Giirtekin, ve Sekerdag, 2008).

d) Kirletici konsantrasyonu

Genel olarak, daha diisiik bir kirletici konsantrasyonu uygundur. Endiistriyel atik su igin,
Fenton prosesi ile oksidasyondan once genellikle seyreltme gereklidir. Fenton prosesi ile p-
klorofenoliin oksidasyon ozelliklerinin arastirildigi ¢aligmada, p-klorofenoliin par¢alanma {iriinii
olan klor iyonu 50 mM ise fenton prosesi ile pchlorophenol'iin bozunma veriminin dnemli 6lgiide

azaldig tespit edilmistir. (Giirtekin, ve Sekerdag, 2008).

2.8. Tetrasiklin Giderimi ve Fenton Prosesi Ile ilgili Yapilmis Calismalar

Martinez vd. (2003), 362.000 mg / L KOI degerine sahip ¢ok kirli ilag atik suyunun
oksidasyonunda bir deney tasarim teknigi kullanarak Fenton siirecini denedi. Sicaklik, demir iyonu
ve hidrojen peroksit konsantrasyonlar1 gibi KOI giderimini etkileyen parametreleri optimize etti ve
rapor etti. KOI'yi %56,4 oraninda diisiirdiigiinii soyledi. Deneyler sonucunda hidrojen peroksit ve
demir iyonu konsantrasyonlar1 sirastyla 3 ve 0.3 M olarak bulunmus ve sicakligin KOI giderimi
iizerinde hafif bir pozitif etkisinin oldugu belirtilmistir. Fenton reaksiyonunun ilk 10 dakikasinda%
90'dan fazla KOI giderimi elde edildi. Fenton reaksiyonunun bu tip atik sularm aritilmasinda uygun

bir 6n aritma yontemi olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.
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Bautitz ve Nogueira (2007) tarafindan yapilan ¢alismada tetrasiklinin fotofenton prosesi ile
ayrigsmasit siyah-igik ve solar aydinlatma ile arastirilmistir. Demir kaynagimin (Fe(NOs); veya
ferrioksalat), hidrojen peroksitin ve metriksin (saf su, yiizey suyu ve bir atiksu aritma ¢ikis1) etkisi
degerlendirilmistir. Iki demir kaynagmin kullanilmasiyla toplam organik karbon gideriminde
onemli farklilik goriilmemesine ragmen arta kalan konsantrasyon karanlik 1sik altinda 5 mg/L ve
solar 151k altinda 2 mg/L. olarak gerceklestigi belirtilmistir. Ferrioksalatin varliginda solar 1s1k
kaynaginda, matrisin etkilenmedigini bildirmislerdir.

Jeong wvd., (2010), tetrasiklin antibiyotiklerinin ayrigtirllmasina yonelik ileri
oksitlenme/indirgenme mekanizmalar1 ve kinetik calismalar yapmustir. Yapilan caligmada
tetrasiklin, klortetrasiklin, oksitetrasiklin ve doksisiklin olarak 4 farkli tetrasiklin bilesigi
kullanilmigtir. OH- reaksiyonun etkinligi dort tetrasiklin icin % 32’den % 60 araliginda degismistir.
Fakat klor tetrasiklin bilesiginin diger tetrasiklin gruplarina nazaran c¢ok yiiksek giderim verim
degerlerine (% 97) ulastigi tespit edilmistir. Calisma sonucuda tetrasiklinlerin ayrisma
mekanizmasinin ¢ok karmasik oldugu rapor edilmistir.

Zhang vd., (2011) tarafindan yapilan ¢alismada ¢ok duvarli karbon nanotiipler tetrasiklinin
sivi ortamdan sorpsiyonunu saglamak i¢in kullanilmigtir. Calismada pH, iyonik gii¢, sorbent
miktar1, adsorpsiyon ve sicaklik degistirilerek gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon etkinligi % 99,8’e
kadar ulasmis ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin tetrasiklinin su ortamindan uzaklastirilmasi igin
cok 1yi bir adsorbent oldugu belirtilmistir. Caligmada ayni zamanda adsorpsiyon kinetikleri de
incelenmis ve 20 dakika igerisinde adsorpsiyonun degisen sicakliklarda 0,026—0,032 g mg—1 dk—1
oldugu belirtilmistir. Tiim hiz prosesinin partikiiller aras1 difiizyon ve yiizey tabaka diflizyonundan
etkilendigini belirtilmiglerdir.

Garcia-Segura vd. (2011), bir antimikrobiyal ajan olan flumekinin EF ve UVA isinlari
kullanilarak fotoelektro-Fenton prosesleri ile mineralizasyonunu arastirmistir. EF ydnteminde, pH
3.0da 2.0 mM Fe" kullanildiginda flumekinin kismi mineralizasyonunun gergeklestigini
gozlemlemislerdir. Fotoelektro-Fenton prosesinde, %94-96 TOC uzaklastirma verimi ile neredeyse
tam cevherlesme meydana gelmis ve bu islemin EF'den daha gii¢lii oldugunu belirtmislerdir.

Gomez-Pacheco vd., (2011) tarafindan yapilan diger bir calismada, tetrasiklinlerin ozon ve
biyodegredasyona dayali biitlinlestirilmis teknolojiler kullanilarak giderimi arastirilmigtir. Yapilan
calismada, tetrasiklinlerin su ortamindan uzaklastirilmasi i¢in ozona dayali teknolojiler
kullanilmistir. Tetrasiklinin su ortamindan uzaklastirilmasi amaciyla 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 goriilmiistiir. Calisma sonucunda birlesik ozon ve aktif ¢camur sisteminin TC’yi ayrigtirma

ve ayrigma {irlinlerini yiiksek oranda mineralize ettigini bildirmislerdir.
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Elmolla ve Chaudhuri (2012), Antibiyotik tiirleri olan amoksisilin, ampisilin ve kloksasilin
iceren c¢ozeltide Fenton prosesinin c¢alisma kosullarinin, biyodegradasyon ve mineralizasyon
artisinin etkisini arastirmiglardir. Ayrica optimum c¢aligma kosullar1 altinda amoksisilin, ampisilin
ve kloksasilin uzaklastirilmasim belirlediklerini bildirmislerdir. 104 mg / L amoksisilin, 105 mg /L
ampisilin ve 103 mg / L kloksasilin igeren soliisyonun aritilmasi i¢in optimum caligsma kosullarinin
H,0, / COD / Fe* > molar oran1 1/3 / 0.30 ve pH olarak bulundugunu belirtmislerdir. 3. Optimum
calisma kosullar1 altinda, 2 dakika iginde amoksisilin, ampisilin ve kloksasilinin tamamen
ayrismasi gergeklesti. Biyolojik bozunma (BOI5 / KOI orani) 60 dakikada yaklasik 0'dan 0,37'ye
yiikselirken, KOI ve ¢bziinmiis organik karbon parcalanmasmin sirastyla% 81,4 ve% 54,3
oldugunu bulmuslardir. Maksimum biyolojik bozunma, her antibiyotik i¢in sirasiyla 100, 250 ve
500 mg / L'lik konsantrasyonlarda 10, 20 ve 40 dakikada meydana gelir. Amonyak ve nitrat
konsantrasyonundaki artis, organik nitrojen, amonyak kons. 8 mg / L'den 13.0 mg / L'ye, nitrat 0.3
mg / L'den 10 mg / L'ye yiikseldi. Bu calisma ile Fenton prosesinin biyolojik aritma Oncesi
amoksisilin, ampisilin ve kloksasilin 6n aritmasinda kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Oturan vd.,’nin (2013) yaptig1 calismada elektrokimyasal oksidasyon (EO) ve elektro-
fenton (EF) olarak adlandirilan elektrokimyasal ileri oksidasyon proseslerini (EAOPs) kullanarak
sudan tetrasiklin bilesiginin giderimini ¢alismislardir. EF ve EO prosesleri ile tetrasiklinlerin direk
veya indirek elektro oksidasyonu iizerine farkli katot (karbon-kece ve paslanmaz ¢elik) ve anot
materyallerinin (Ti/RuO2-IrO2, Pt ve BDD) etkisini ilk kez aragtirmislardir. Yapilan c¢aligma
sonucunda, EO prosesinde katot materyali olarak karbon-kege kullaniminin paslanmaz c¢elikten
daha etkili oldugu bulunmustur. EO ve EF proseslerinde anot materyali olarak BDD kullaniminin
daha yiiksek oksidasyon/minerilizasyon giicine 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 konfigiirasyonlar1 i¢in reaksiyon kinetikleri arastirilmistir. Bunun sonucunda, farkli
anot/katot konfigiirasyonlarmin hiz sabitlerinin = Ti/RuO2-IrOz/paslanmaz  ¢elik< Ti/RuO»-
IrOy/karbon-kece (EO)< BDD/karbon-kece (EF) seklinde siralandig1 gdstermislerdir.

Cetecioglu vd., (2013) anaerobik sartlar altinda organik substratin biyodegredasyonu
lizerine tetrasiklin bilesiginin kronik etkisini arastirmislardir. 5 aydan daha fazla siiren zaman
araliginda, ardisik kesikli reaktor 1,65-8,5 mg/L’e giderek arttirilan TC konsantrasyonu ile farkli
fazlarda calistirilmis ve glikoz, nisasta ve ucucu yag asitleri igeren sentetik substrat karigimi 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 diisik dozlarda substrat kullaniminin etkilenmedigi bulunmusg, fakat
biyogaz/metan iiretiminde % 10-20 oraninda azalma oldugu gozlenmistir. Deneyler sirasinda TC

veya ara Uriinleri biyodegredasyon araciligiyla kismen giderilmistir. Kalinti/artik organik substrat
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kompozisyonuna verdigi zararl etkiler dikkate alindiginda mikrobiyal toplulugun metanojenik
fraksiyonlart ve hetetrofik fermentasyon igin TC bilesiginin uzun vadedeki olumsuz etkisinin
oldukga degisken oldugu sonucuna vardiklerini rapor etmislerdir.

Aydin vd., (2016), Hidrojen tabanli membran biyofilm reaktdrii kullanarak es zamanli
nitrat azotu ile klortetrasiklin (CTC) giderimini arastirmiglardir. Deneysel degisken olarak, CTC
konsantrasyonu, hidrojen basing degisimi, nitrat azotu konsantrasyonu ve hidrolik bekleme siiresi
gibi yontemleri kullanmislardir. Giderim etkinliginin sadece hidrolok yiike bagl olarak degistigini
rapor etmislerdir. Optimum sartlarda %95-99 oraninda giderim sagladiklarini gostermislerdir.

Celik vd., (2018), Oksijene esasli membran biyofilm reaktdrii kullanarak es zamanl
nitrifikasyon ve oksitetrasiklin (OTC) giderimini amag¢lamislardir. Calisma siirecinde OTC ve
amonyum azotu konsantrasyonlar1 degisimleri, hidrolik bekleme siiresi degisimi ve farkli oksijen
basinci etkisini degerlendirmislerdir. Caligsma siiresi sonunda nitrifikasyonun ve OTC gideriminin
basaril sekilde sagladiklarini rapor etmislerdir.

Tekin vd., (2006), ila¢ endiistrisi atiksularina Fenton prosesinin uygulanabilirligini
arastirmislardir. Cesitli ilag kimyasallarim iceren orijinal atiksuda (KOI degeri 900- 7000 mg/L)
caligmalarim1 gergeklestirmislerdir. Fenton prosesinde oksidasyon fazi icin pH = 3,5 ve
koagiilasyon faz1 i¢in pH = 7 olarak belirlenmistir. H,O, / Fe*?> molar oran1 150-250 iken, KOIi
giderimi en yiiksek verime ulagsmaktadir. H,O, / Fe™ oram1 155’deyken (0,3 M H,O» ve 0,002 M
Fe'?) KOI giderimi % 45-65 arasinda saglanmistir. Fenton prosesinin hemen ardindan ardisik
kesikli reaktdr (SBR) ile aerobik aritim uygulandiginda KOI giderim veriminin % 98’e ulastigim
ve desarj standartlariin saglandigini belirtmislerdir.

Badawy ve Ali., (2006), 1750-3323 mg/L KOI degeri, 900-3000 mg/L AKM ve 13,2-95,5
mg/L yag-gres iceren cesitli endiistriyel atiksularda geleneksel aritma metotlariin yanisira, fenton
prosesinin de uygulanabilirligi {izerine calismiglardir. FeCl;’lin koagiilant olarak kullanildigi
geleneksel aritma ydnteminde renk giderim verimi % 44, KOI giderim verimi % 63 oraninda
saglanmistir. Renk giderim verimini arttirmak amaciyla 400 mg/L FeCls’e ilave olarak cesitli
yardime1 koagiilantlar ve aktif karbon (PAC) kullanmiglardir. 0,4 g/ PAC i¢in % 95, bentonit i¢in
% 84,5, anyonik polimer i¢in % 73, katyonik polimer eklendiginde ise % 79 oraninda renk giderimi
sagladiklarini ifade etmiglerdir. pH = 3+0,2, Fe*? dozu = 400 mg/L, H,O, = 400 mg/L sartlarinda
Fenton prosesini gereklestirerek renk giderimini % 100’e ¢ikardiklari1 ve KOI gideriminde %
90°na ulagtiklarini belirtmiglerdir.

Martinez vd., (2003), KOI degeri oldukga yiiksek (362000 mg/L) ilag atiksuyuna 6n aritma
olarak Fenton prosesini uygulamislardir. Fe™ iyonlar1 ve H,O, konsantrasyonlarimin yaninda
sicaklik parametresini de optimize ettiklerinde KOI gideriminde % 56,4 verim elde etmislerdir.
Fenton prosesinin ilag hammaddesi iireten endiistrilerin atiksularmma 6n aritma olarak

uygulanabilecek bir yontem oldugunu belirtmislerdir.
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Lau vd., (2001), anaerobik olarak aritilmis sizint1 sularindan Fenton koagiilasyon prosesi
ile organik madde giderimini incelemislerdir. Sizint1 suyunun anaerobik aritiminda reaktor olarak
yukari akiglt anaerobik ¢amur yatagi kullanmislardir. Bu sekilde aritilan atiksuya Fenton prosesi ile
ileri arntim uygulamiglardir. 200 mg/L H>O, ve 300 mg/L FeSOs ile anaerobik olarak aritilan
atiksuda kalan KOI’ nin % 70’1 giderildigini bildirmislerdir. Fenton oksidasyonu ile KOI’ nin %
14’1 giderilirken, koagiilasyonla geriye kalan % 56’smin azaldigimi tespit ettiklerini rapor
etmislerdir.

Ay ve Kargi., (2010), sentetik olarak hazirlanan amoksisilin ¢6zeltisinin Fenton prosesi ile
ileri oksidasyonunu incelemiglerdir. Amoksilin bozunmasi ve mineralizasyonunda reaktif
konsantrasyonlarinin  etkisini belirlemek icin “Box-Behnken” istatistiksel deney dizayni
kullanmiglardir. Oksidasyon deneylerinde bagimsiz degiskenler olarak amoksisilin (10- 200 mg/L),
hidrojen peroksit (10-500 mg/L) ve Fe (0-50 mg/L) konsantrasyonlarini denemislerdir.
Maksimum proses verimini belirlemek icin objektif fonksiyon olarak amoksisilin ve TOK
giderimleri (mineralizasyonlari) yilizde olarak belirtmislerdir. Amoksisilinin bozunmast i¢in gerekli
reaksiyon siiresi 2,5 dk, mineralizasyonu icin ise 15 dk olarak tespit ettiklerini rapor etmislerdir.
Peroksit ve amoksisilin konsantrasyonlari, amoksisilin bozunmasini ve mineralizasyon derecesini
etkiledigini bildirmiglerdir. Optimum set olarak belirlenen peroksit/Fe/amoksisilin (255/25/105
mg/L) oraninda, 15 dakikada %37 amoksisilin mineralizasyonu ger¢eklesirken; 2,5 dakikada %100

bozunma gergeklestigini soylemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

Fenton proses isleminde kullanilan yontemler, kimyasallar ve deneysel siire¢lerin yani sira

denenen tiim sartlar bu baslik altinda detayl olarak verilmistir.

3.1. Deneysel Siirecler

Tim deneyler, 151k etkisini de minimize etmek i¢in toplam hacmi 250 mL olan amber
renkli cam siselerde gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar, sicakligi 25 °C de ayarli ¢alkalayicilar ile
saglanmistir. pH, baslangigta Thermo Scientec marka pH metre yardimi ile ayarlanmistir ve
reaksiyon sirasinda baska pH ayar1 yapilmamistir. Her deney icin, belirli konsantrasyonda farkli
reaksiyon kaplarinda hazirlanan tetrasiklin, oksitetrasiklin ve klortetrasiklin ¢ozeltileri iizerine arzu
edilen konsantrasyonlarda Fe™ ve H,O; ilave edilmistir. pH ayar1 i¢in %98 saflikta Merck marka
H>SO4 ve NaOH kullanilmigtir. Reaksiyon siiresi sonrasi asamasinda pH 9-10 seviyelerine
ayarlanarak reaksiyonlar durdurulmus ve ¢okelme siirecine alinmistir. Cokelme zamani sonunda
reaktor list kismindan alinan numunelerde, tetrasiklin, oksitetrasiklin, klortetrasiklin ve koi takibi

yapilmistir. Deneysel siiregler Tablo 3.1 de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel siireclerde ¢alisilan parametreler ve degerleri

Parametre Tetrasiklin Oksitetrasiklin | Klortetrasiklin
Baslangi¢ konsantrasyonu, mg/L 100 100 100
pH 2,3,4 2,3,4 2,3,4
Fe'?, mg/L 0, 20, 30, 40 0, 20, 40 0,10, 20
H,0,, mg/L 286 100, 200, 300, 25,50, 100 25, 50, 100
Reaksiyon siiresi, dk 3,5,10 2,5,10 2,5,10
Cokelme siiresi, dk 15, 30, 60, 90 15, 30, 60, 90 15, 30, 60, 90

3.2. Kimyasallar

Tetrasiklin (TC) hidrokloriir tuzu (CAS No. 64-755) Oksitetrasklin (OTC) hidrokloriir
tuzu, (CAS No. 2058-46-0), klortetrasiklin (CTC) hidrokloriir tuzu (CAS No. 64-72-2) Sigma-
Aldrich, %35 saflikta Hidrojen peroksit (H,O,) ise Merck’ den satin alinmigtir. Demir siilfat
heptahidrat Biochem’ den temin edilmistir. Cozelti pH’s1 baslangigta seyreltik %98’ lik siilfiirik
asit (0.2 ve 0.02 N H,SO4) ve sodyum hidroksit (0.2 N NaOH) ile ayarlanmistir.

3.3. Analitik Metotlar

Fenton prosesinin direngli kirleticiler giderimi iizerine performansinin ve klasik sistemlerde

On aritim olarak kullanilmasinin uygunlugunun belirlenmesi igin, reaksiyon siiresi sonunda alinan
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numunelerde TC, OTC, CTC ve KOI analizleri yapilmistir. TC, OTC ve CTC tayini, Shimadzu
marka, Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) cihazi ile gerceklestirilmistir. Mobil faz
olarak pH’s1 2,45-2,55 araliginda ayarlanmis 20 mM (NH4)H2POj4 ile HPLC safligindaki asetonitril
karigimi kullanilmig ve akis hizi 1,2 mL/dak ve enjeksiyon hacmi ise 100 pL ayarlanmigtir. KOI
tayinin de ise Merck marka 114895 kodlu kitler kullanilarak Merck Spectroquant Nova 60 cihazi
ile tayini yapilmigtir. HPLC 6l¢iim kromatogramlar1 Sekil 3.1° de verilmistir.

Asagida, HPLC cihazinda yapilan analiz sartlar1 detayli verilmistir;

AKis hizi : 1.2 mL/dk

Max. Basing limiti : 20 mPa

Dedeksiyon 1269 nm

mFA : 20 mM (NH4)H2PO4 (pH: 2.45-2.55)
mFB : HPLC safliginda asetonitril

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

Analiz siiresi 113 dk
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Sekil 3.1 HPLC ve TC-OTC-CTC kromatgramlari
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu baglik altinda, fenton proseste etkili olan parametrelerin detaylar1 verilmistir. Herbir

kirletici parametre 6zelinde degerlendirilmistir.

4.1. TC giderimi icin pH Etkisi

Fenton proseste pH degeri, hidroksil radikallerinin olusumu ve dolayisiyla oksidasyon
veriminde 6nemli bir etkiye sahiptir. Fenton proseste pH’in etkisini belirlemek amaciyla tim
kirleticiler varliginda (TC-OTC-CTC) 2.3 ve 4 pH degerlerinde deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistir.
Fenton proseslerinin isleyisi diisiik pH’larda etkili oldugu calismalarla rapor edildiginden bu
degerler referans kabul edilmistir (Li vd.,2012). Baslangi¢ TC konsantrasyonu 100 mg/L, Fe*: 30
mg/L ve H,O,: 300 mg/L. olarak secilmistir. Tiim pH degerlerinde ¢ikis TC konsantrasyonu 0
olarak bulunmustur. Cikis OTC konsantrasyonu pH 2,3 ve 4 degerlerinde sirasiyla 0.015, 0.027 ve
0 olarak bulunmustur. Cikis KOI konsantrasyonu degerleri pH 2,3 ve 4 degerlerinde sirasiyla 38,
52 ve 6 mg/L’dir. Bu sonuglar neticesinde TC giderimi i¢in optimum pH degeri 4 olarak segilmis
ve ¢alismanin geri kalanindaki ¢calismalarda pH degeri olarak 4 kullanilmistir. Literatiirde, pH 1 ve
2’de diisiik giderme hizi H" iyonlar1 ile reaksiyona giren hidroksil radikallerinden dolayi oldugu
belirtilmektedir. Ayrica, H,O, bir oksonyum iyonu olusturmak i¢in yiiksek H" iyonu
konsantrasyonunda ¢oziilebilmektedir. Bir oksonyum iyonu hidrojen peroksitin stabilitesini
artirmak i¢in onu elektrofilik yapar ve demir iyonu ile reaktivitesini azaltir. Diger yandan, pH >
4’de ¢Oziinmils demirin ¢okelmesinden ve hidroksil radikallerine H»>O»’ni parcalanmasindaki
azalmadan dolay1 oksidasyon veriminin azaldig1 belirtilmistir. Bu ¢aligmada bulunan optimum pH
degeri, literatiirde belirtilen pH degeri ile uyumludur. Tiim sartlarda giris TC konsantrasyonu 100
mg/L olarak denenmistir. Sekil 4.1” de verilen degerler TC gideriminde pH etksini gdstermektedir.
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Sekil 4.1. TC gideriminde pH etkisi ( Fe**: 30 mg/L, H,0,:300 mg/L, TC: 100 mg/L, KOI: 230 mg/L)

4.2. OTC giderimi icin pH etkisi

OTC gideriminde pH denemeleri ve etkisi Sekil 4.2 de gosterilmistir. TC periyoduna
paralel sekilde OTC igin de pH 2, 3 ve 4 degerleri denenmistir. Bu periyotta da 100 ppm OTC, 30
ppm Fe™ ve 300 ppm H,O, sartlarinda optimum pH 3 olarak tespit edilmistir. pH 2 ve pH 4
denemeleri igin sirasiyla 1.72 ve 3 mg/L olarak tayin edilen OTC konsantrasyonu pH 3 de 0.18
mg/L olarak belirlenmistir. Bu sonug ile OTC igin belirlenecek ¢alismanin diger sartlari i¢in pH 3
degeri esas alinmigtir. Uygun pH degeri i¢in baz alinan diger etken KOI parametresi idi. Optimize
edilen pH da en diisiikk KOI degeri gbzlenmis ve 4 mg/L olarak tayin edilmistir. Tiim sartlarda girig
OTC konsantrasyonu 100 mg/L olarak denenmistir.

—=—0TC ——Cikis KOI

4 - Giris KOI: 230 mg/L - 8
- J L
= 3 6 %o
£ £
Z g
u 2 b I 4 G
= S
=} ~

1 -2

0 0

pH 2 pH3 pH4

Sekil 4.2. OTC gideriminde pH etkisi ( Fe** 30 mg/L, H,0,:300 mg/L, OTC: 100 mg/L, KOI: 230 mg/L)
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4.3. CTC giderimi icin pH etkisi

CTC gideriminde pH etkisi Sekil 4.3° de verilmistir. TC ve OTC periyotlarina benzer
sekilde CTC iginde optimum pH denemeleri yapilmistir. Bu asamada; 100 ppm CTC, 30 ppm Fe*
ve 300 ppm H,O» sartlarinda pH 2, 3 ve 4 degerleri denenmistir. Deneme sonunda ¢ikis CTC ve
KOI degerleri esas alinarak en uygun pH 3 olarak belirlenmistir. Optimum pH degerinde ¢ikis
KOI<15 mg/L ve ¢ikis CTC tespit edilememistir. Tiim sartlarda giris CTC konsantrasyonu 100

mg/L olarak denenmistir.
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Sekil 4.3. CTC gideriminde pH etkisi ( Fe*?: 30 mg/L, H,0,:300 mg/L, CTC: 100 mg/L, KOI: 230 mg/L)

4.4. TC giderimi i¢cin Fe™ etkisi

Demir konsantrasyonu arttikca daha fazla hidroksil radikali olugmakta ve redoks
reaksiyonu hizlanmaktadir. TC gideriminde Fe'? etkisini Sekil 4.4 temsil etmektedir. TC
gideriminde Fe™ konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla 0, 10, 20, 30 ve 40 mg/L
konsantrasyonlarinda deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. 30 mg/L Fe*? konsantrasyonuna kadar TC
giderimi artmistir. Ancak, 40 mg/L Fe+2 konsantrasyonunda TC giderimi azalmistir. Cikis COD,
TC ve OTC konsantrasyonlari degerlendirildiginde 30 mg/L Fe'? konsantrasyonunun en uygun
deger oldugu goriilmektedir. Cok daha fazla Fe™? konsantrasyonunun kullanilmasi1 Fe*? ile OH
radikalinin birbirini scavenging etmesine neden olmakta ve parcalanma hizinda azalmaya neden
olmakta oldugu diisiniilmektedir. Tiim sartlarda giris TC konsantrasyonu 100 mg/L olarak

denenmistir.
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Sekil 4.4. TC gideriminde Fe'? etkisi (pH:4, H»02:300 mg/L, TC: 100 mg/L, KOI: 230 mg/L)

4.5. OTC giderimi i¢in Fe*? etkisi

OTC gideriminde Fe** etkisi Sekil 4.5 gosterilmigtir. OTC gideriminde Fe** etkisini
belirlemek icin 0, 20 ve 30 mg/L konsantrasyonlar1 optimum pH 3 de denenmistir. TC giderim
performansin da 40 mg/L Fe** kullanimi giderimi etkilemedigi igin OTC giderimi igin bu deger
kullanilmamistir. Cikis OTC konsantrasyonunun yani sira ¢ikis KOI degerleri de baz alinmistir. 20
mg/L Fe'?, ¢ikig OTC tespit edilememis, KOI ise 5 mg/L olarak tayin edilmistir. 30 mg/L Fe*?
denenmesi, OTC oksidasym basamagi olan CTC olusur mu veya KOI artiglar1 /azalislar1 gézlenir
mi sorularina cevap bulmak i¢in denenmistir. Ancak sart sonunda CTC gozlenmemis KOI ise az da

olsa artisa gectigi gozlenmistir. Tiim sartlarda giris OTC konsantrasyonu 100 mg/L olarak

denenmistir.
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Sekil 4.5. OTC gideriminde Fe*? etkisi (pH:3, H20,:300 mg/L, OTC: 100 mg/L, KOI: 230 mg/L)
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4.6. CTC giderimi i¢cin Fe'? etkisi

CTC gideriminde Fe™ etkisini gdstermek igin Sekil 4.6 verilmistir. Fenton proseste, énemli
reaktiflerden olan Fe? ‘nin CTC giderimin de etkisinin belirlenmesi igin 0, 10 ve 20 mg/L
konsantrasyonlar1 denenmistir. 40 mg/L Fe* TC giderimini, 30 mg/L Fe> OTC giderimine etki
etmedigi icin TC ve OTC ye nazaran daha kararsiz CTC molekiilii i¢in bu degerler kullanilmamis
maksimum 20 mg/L Fe™? kullamlmustir. Bu periyotta da CTC giderimi i¢in optimize edilen pH 3
degerinde ¢alisma siirdiiriilmiistiir. Calisma sonunda 20 mg/L Fe™? konsantrasyonunun yeterli
olacagi belirlenmistir. Belirlenen bu konsantrasyonda ¢ikis CTC tespit edilememis ve 16 mg/L KOI
degeri gozlenmistir. Ayrica 30 ve 40 mg/L konsantrasyon denemeleri de CTC ve KOI degerlerinde
degisim olur mu sorusu igin yapilmis ve ¢alisma sonun da CTC yine tespit edilememis KOI degeri

ise az bir artigla degisim gozlenmistir. Tiim sartlarda giris CTC konsantrasyonu 100 mg/L olarak

denenmistir.
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Sekil 4.6. CTC gideriminde Fe*? etkisi (pH:3, H202:300 mg/L, CTC: 100 mg/L, KOI: 230 mg/L)

4.7. TC giderimi icin H20: etkisi

TC gideriminde H,O etkisi Sekil 4.7° de verilmistir Fenton proseste TC giderimine etkisini
belirlemek igin farkli konsantrasyonlarda hidrojen peroksit (H.O,) denenmistir. Bu periyot da, 50,
100, 200, 300 ve 400 mg/L oranlarinda optimize edilen diger sartlara bagli kalinarak denemeler
yapilmistir. Deneme sonuglari ¢ikis KOI ve TC konsantrasyonlar1 birlikte diisiiniilerek 100 mg/L
H,0, miktar1 optimize edilmistir. Bu degerde ¢ikis TC tespit edilememis, ¢ikis KOI ise 12 mg/L

oldugu belirlenmistir. T{im sartlarda giris TC konsantrasyonu 100 mg/L olarak denenmistir.
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Sekil 4.7. TC gideriminde H,O etkisi ( pH:4, Fe**: 30 mg/L, TC: 100 mg/L, KOI: 230 mg/L)

4.8. OTC giderimi icin H20: etkisi

OTC gideriminde H,O, etkisi Sekil 4.8 de gosterilmistir. TC denemeleri gz Oniinde
bulundurularak OTC gideriminde H»O, etkisini belirlemek i¢in daha diisiik konsantrasyonlar
denemistir. Bu asamada, 25, 50 ve 100 mg/L konsantrasyonlarinda H»O, etkisi incelenmistir.
Deneme sonunda optimize edilen diger sartlarin aynen uygulanmasi halinde 25 mg/L H,O» yeterli
olacagi belirlenmistir. Bu deger de ¢ikis OTC tespit edilmemis ve ¢ikis KOI 15 mg/L tespit
edilmistir. Tiim sartlarda giris OTC konsantrasyonu 100 mg/L olarak denenmistir.
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Sekil 4.8. OTC gideriminde H,O; etkisi ( pH:3, Fe*%: 20 mg/L, OTC: 100 mg/L, KOI: 230 mg/L)
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4.9. CTC giderimi icin H20: etkisi

CTC gideriminde H,O- etkisini gostermek icin Sekil 4.9 verilmistir OTC denemelerine
benzer sekilde, CTC gideriminde H,O, etkisini belirlemek i¢cin 25, 50 ve 100 mg/L
konsantrasyonlar1 denenmistir. Bu asamada, yine ¢ikis CTC ve KOI degerleri dikkate alinarak
optimum deger belirlenmistir. CTC giderimi i¢in 25 mg/L H,O- yeterli olacag1 periyot sonunda
tespit edilmistir. Bu konsantrasyonda reaksiyon sonunda CTC tespit edilememis, KOI ise benzer

sekilde 26 mg/L gozlenmistir. Tiim sartlarda giris CTC konsantrasyonu 100 mg/L olarak

denenmistir.
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Sekil 4.9. CTC gideriminde H,O; etkisi ( pH:3, Fe*2: 20 mg/L, CTC: 100 mg/L, KOI: 230 mg/L)

37



4.10. TC gidirimi icin reaksiyon siiresi etkisi

TC gideriminde reaksiyon stiresi etkisi Sekil 4.10 verilmistir. Reaksiyon siiresi 10 dakikaya
kadar tetrasiklin degradasyonu biiyiik oranda tamamlanmistir. Reaksiyon stiresi 10 dakikaya kadar
tetrasiklin giderme verimi artmistir. Ancak, reaksiyon siiresindeki daha fazla artisin (> 10 min)
proses verimine etkisi diisiik kalmigtir. Her ne kadar 60 dakika siire sonunda ¢ikis tetrasiklin
konsantrasyonu 0 olmasina ragmen, reaksiyon siiresi arttikca isletme maliyeti artacagindan 10
dakikalik reaksiyon siiresi optimum olarak kabul edilmistir. Fenton proses, reaksiyon siiresi ile
arttigindan reaksiyon siiresinin proses verimine etkisinin 6nemli oldugu sdylenebilir. Tiim sartlarda

girig TC konsantrasyonu 100 mg/L olarak denenmistir.
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Sekil 4.10. TC gideriminde reaksiyon siiresi etkisi ( Fe*?: 30 mg/L, H20,:100 mg/L, TC: 100 mg/L, KOI: 230
mg/L)
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4.11. OTC giderimi icin reaksiyon siiresi etkisi

OTC gideriminde reaksiyon stiresi etkisi Sekil 4.11 verilmistir. TC sartlarina benzer
sekilde, reaksiyon siiresinin OTC giderimin de etkisinin belirlenmesi i¢in 2, 5 ve 10 dk siireyle
calisilmis ve sonuclar OTC ve KOI degerlerine bagli kalarak ogtimize edilmistir. Reaksiyon
siiresinin artmasi ek maliyet olacag diisiincesiyle minimum siireler dikkate alinarak calismalar
yapilmistir. 5 dk reaksiyon siiresi sonunda OTC tespit edilememis, KOI ise 15 mg/L tespit
edilmistir. Bu nedenle OTC gideriminde 5 dk reaksiyon siiresi optimize edilmistir. Tiim sartlarda

giris OTC konsantrasyonu 100 mg/L olarak denenmistir.
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Sekil 4.11. OTC gideriminde reaksiyon siiresi etkisi ( Fe*?: 20 mg/L, H,0»: 25 mg/L, OTC: 100 mg/L, KOI:
230 mg/L)

4.12. CTC giderimi i¢in reaksiyon siiresi etkisi

CTC gideriminde reaksiyon siiresi etkisini Sekil 4.12 gdstermektedir. Reaksiyon siiresi
etkisini belirlemek amactyla giris 100 mg/L CTC konsantrasyonu ve optimize edilen diger sartlarda
denemeler yapilmistir. Bu amagla, 2, 5 ve 10 dk siireler denenmistir. CTC diger kirleticilerden
farkli olarak 2 dk sonunda 0.86 mg/L, 5 dk sonunda 0.32 mg/L, 10 dk sonunda ise 0.13 mg/L
olarak gézlenmistir. Bu nedenle 5 dk reaksiyon siiresi optimize edilmistir. Bu siirede ¢ikis KOI

degeri de 16 mg/L dolaylarinda tespit edilmistir.
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Sekil 4.12. CTC gideriminde reaksiyon siiresi etkisi ( Fe*?: 20 mg/L, H,O»: 25 mg/L, CTC: 100 mg/L, KOI:
230 mg/L)

4.13. TC, OTC ve CTC gideriminde bekleme siiresi etkisi

Reksiyon siiresi sonunda c¢okelme siiresi olarak 15, 30, 60 ve 90 dakika siireleri
denenmistir. Her ti¢ kirletici (TC, OTC, CTC), ¢ikis degerleri goz 6niinde bulunduruldugunda bu
siirenin pek fazla etki etmedigi tespit edilmistir. Ancak 15, 30 ve 60. dakika ¢okelme siirelerinde
KOI degerleri 55 — 65 mg/L dolaylarinda gozleirken 90 dakika sonunda yaklagik 10 mg/L olarak
belirlenmistir. Cikis kirletici (TC-OTC-CTC) ve KOI birlikte degerlendirildiginde 90 dakikalik

cokelme siiresi optimum deger olarak alinmstir.
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5. SONUCLAR

Fenton prosesi, demir siilfat ve hidrojen peroksitin birbirleriyle reaksiyona girerek kuvvetli
bir oksitleyici olan hidroksil radikallerini olusturmasi esasina dayanmaktadir. Fenton prosesi
sirasinda Fe™ ve H,O, reaksiyonunun kararlihigi olduk¢a onemlidir. Bu kapsamda direngli
kirleticilerin Fenton proses ile giderimi etkileyecek parametreler de referans degerler belirlenmistir.
Bu caligmada fenton prosesinin Tetrasiklin, Oksitetrasiklin, Klortetrasiklin ve KOI giderme
potansiyelindeki etkinligi ortaya koyulmustur. Bu amagla, fenton proseste 6nemli isletme sartlart
olan pH, demir konsantrasyonu, hidrojen peroksit konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve ¢okelme
stiresileri i¢in optimum degerler de bulunmustur. Calisma boyunca baslangig TC, OTC ve CTC
konsantrasyonu olarak 100 mg/L kullamlmigtir. TC nin fenton proses ile gideriminde pH 4, Fe*™
konsantrasyonu 30 mg/L, H>O, konsantrasyonu 100 mg/L, reaksiyon siiresi 5 dakika ve ¢okelme
stiresi 90 dakika’nin optimum caligma degerleri oldugu belirlenmis ve bu optimum sartlar altinda
% 100 TC giderimi elde edilmistir. OTC gideriminde ise optimum ¢alisma kosullar1 pH i¢in 3, Fe*?
konsantrasyonu i¢in 20 mg/L, H,O, konsantrasyonu i¢in 25 mg/L, reaksiyon siiresi i¢in 5 dakika ve
cokelme stiresi i¢in 90 dakika oldugu tespit edilmis ve bu optimum sartlar altinda % 100 OTC
giderimi bulunmustur. CTC gideriminde ise; pH 3, Fe' konsantrasyonu 20 mg/L, H,O,
konsantrasyonu 25 mg/L, reaksiyon siiresi 5 dakika ve ¢okelme siiresi 90 dakika’nin optimum
caligma degerleri oldugu belirlenmis ve bu optimum sartlar altinda % 99.68 CTC giderimi elde
edilmistir.

Caligma kapsaminda, farkli konsantrasyonlar da denen Fe™ ve H,O, i¢in optimum
belirlenen degerler iistiinde veya altinda ilavesi s6z konusu oldugunda farkli kompleks maddelerin
olugsmasima ve giderimi denenen kirletici giderimine etkisinin olmadigina c¢aligmalar sonunda
kanaat getirilmistir. Uygiun Fe*? ve H>O, oraninin saglanmasimin énem arz ettigi yine ¢aligma
sonunda belirlkenmigtir

Fenton prosesinin basit ve maliyetinin diisiik olmasi ve bu ¢aligma sonucunda Fenton
proses ile elde edilen yiiksek TC, OTC ve CTC giderimleri, Fenton prosesin tetrasiklin grubu

antibiyotiklerin gideriminde kullanilabilecek etkin bir yontem oldugunu gdstermistir.
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6.

ONERILER

Klasik sistemler toksik olmayan organik kokenli kirleticilerin giderimi i¢in dizayn edilmistir.

Bu nedenle asir1 yiikleme ve toksik kirletici varlifinda bu sistemler istenilene cevap

verememektedir. Ileri oksidasyon proseslerinden biri olan fenton prosesler bu tiir fevkalaede

sartlara uygun olarak isletilebilmektedir. Bu amacla fenton prosesleri;

>

YV V V V

Farkli proses tasarimlarini igeren, gergek boyuta tasinabilir teknolojiye sahip Fenton tipi
proseslerin organik madde giderim performanslarinin arastirilacagi bilimsel ¢aligmalara
yeni bir alternatif kazandirarak literatiire zenginlik katacagi,

Klasik aktif camur sistemleri Oncesi On aritim veya sonrast son aritim olarak
kullanilabilecegi,

Universite ve arastirma kurumlarindaki diger arastirmacilara bir altyapi olusturarak ¢evre
bilimine ve bundan sonraki ¢aligmalarda bilimsel yaym kalitesinin artmasina fayda
saglayacagi,

Ileri aritma teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik bilimsel ¢aligmalara ve ileri aritma
teknolojilerine bir yenilik katacagi

Igmesuyu elde edilen ya da elde edilmesi planlanan yiizeysel su kalitesinin
iyilestirilmesine yonelik toplumsal fayda saglanilan bilimsel calismalara ve
siirdiiriilebilir ekonomik ve ¢evresel gelisime katki saglayacagi,

Ilag sanayi kullanilmis sular1 uygun aritima,

Tetrasiklinler haricinde diger toksik kirleticilerin de giderilmesinde kullanilabilecegi,
Maliyetli diger oksidasyon proseslerine kiyasla daha uygun ve yaygin kullanilabilecegi,
KOI yiikii fazla olan atiksularda avantajli kullanim prosesi olarak kullanilabilecegi, bu

caligma ile tavsiye edilmistir.

Biitiin bu 6ngoriiler ¢alismanin bilimsellik 6zgilinliiglinii arttirmaktadir.
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