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Ozet

Antibiyotikler insan ve hayvan hastaliklarimin tedavisinde ve hayvanlarda biiyiimeyi destekleyici
olarak yaygin bir sekilde kullanmilirlar. Organizmaya uygulanan antibiyotiklerin %90°a varan oran-
lart metabolize olmadan viicuttan atilirlar. Bu nedenle, ¢evredeki antibiyotik kirliliginin ana kayna-
gint teskil eden insan ve hayvan diskisi yiiksek miktarda antibiyotik icerebilir. Yapilan ¢esitli ¢alis-
malarla antibiyotiklerin ¢evrenin ¢esitli kompartimanlarinin yanisira hayvan digkisi ve evsel atiksu
aritma ¢amurunda bulundugu tespit edilmistir. Antibiyotikler, fiziksel ve kimyasal ézelliklerine bag-
l1 olarak topraga, sedimentlere, ve yeralti sularina ulasabilmektedirler. Sularda bulunan diisiik
derigimlerindeki antibiyotiklerin gideriminde konvansiyonel aritma yontemlerinin yetersiz kaldig
bilinmektedir. Bu maddelerin yiiksek konsantrasyonlarinin ¢evrede bulunmasi, mikroorganizmalar
tizerinde toksik etkiye neden olarak ekolojik dengenin bozulmasina, diisiik konsantrasyonlari ise pa-
tojen ve patojen olmayan bakterilerin antibiyotik direnci kazanmasina neden olabildiginden antibi-
yotik kirliliginin kontroliinde alternatif aritim metotlar: gerekmektedir. Bu ¢alismada, sulu ¢ozeltide
bulunan bir tetrasiklin (TC) grubu antibiyotigin fotokatalitik ve ozon oksidasyon prosesleri ile ari-
timi incelenmistir. 0.1 mM antibiyotik, ozon oksidasyonu ile birkag¢ dakikada tamamen giderilirken,
ayni sonucun fotokatalitik oksidasyon prosesi ile elde edilmesi i¢in 60 dakikalik bir siire gerekmis-
tir. Her iki oksidasyon prosesinde pH 7 degerinde daha yiiksek antibiyotik oksidasyonu elde edil-
mistir. Su bilesenlerinin antibiyotik aritim verimi etkilerini incelemek amacuyla fotokatalitik ve ozon
oksidasyon prosesleri Ca’, HCO5;, NO5, PO/, SO/, CI iyonlari, ve hiimik asidin, varliginda
ger¢eklestirilmistir. Bu ¢alismada segilen katyon ve anyonlarin fotokatalitik ve ozon oksidasyon ve-
rimlerini diigiirdiikleri saptanmistir. Antibiyotigin fotokatalitik oksidasyon hizi, su bileseni olarak
¢ozeltiye eklenen anyonlarin hidroksil radikali tutma reaksiyon hiz sabitlerine bagl olarak azalmas,
ancak ozon oksidasyon prosesinde bu iliski gézlenmemistir.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik, fotokatalitik oksidasyon, ozon oksidasyon, oksitetrasiklin, titanyum dioksit.
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Effects of water components on the
advanced oxidation of a veterinary
antibiotic, oxytetracycline

Extended abstract

Antibiotics are an important group of pharmaceuti-
cals in today's medicine. They are used for the treat-
ment of human and animal infections and they are
used as growth promoter in animal feeding opera-
tions. Human and veterinary antibiotics are continu-
ally being released into the environment mainly as a
result of manufacturing processes, disposal of unused
or expired products, and excreta. Veterinary drugs
may enter into the environment more directly than
does human drugs. The existence of antibiotics in the
environment and their possible effects on living or-
ganisms are giving rise to growing concern. Depend-
ing upon their physical and chemical properties,
many of antibiotic substances or their bioactive me-
tabolites end up in soils and sediments. Surface runoff
and leaching cause the transport of the antibiotics
from soil to surface and groundwater. In addition,
effluent of sewage treatment plant can constitute a
source for antibiotic pollution in the surface water.
Bacterial resistance is a significant problem related
with the presence of antibiotics in the environment.
These compounds have also an important exerting
toxic effect to aquatic organisms even in the ug L'—
mg L™ concentration range that change the ecologi-
cal balance negatively.

Conventional treatment processes are unable to
eliminate pharmaceuticals in water and wastewater,
thus it is necessary to investigate advanced treatment
technologies for antibiotic pollution control. Different
advanced treatment technologies have been recently
evaluated for this purpose, including chemical oxida-
tion using ozone and ozone/hydrogen peroxide, mem-
brane filtration such as nano-filtration and reverse
osmosis, and activated carbon adsorption. Among
these ozone oxidation and heterogenous photocataly-
sis can be a promising process for degradation of
pharmaceuticals. However, in these studies the effects
of water components on the oxidation of antibiotics
were not investigated.

The tetracyclines (TCs) are broad-spectrum antibac-
terials widely used in human and animal medicine.
Tetracycline, oxytetracycline (OTC), and chlortetra-
cyclines (CTC) are widely used in animal feeds to
maintain health and improve growth efficiency in
many countries. These chemicals are characterized
by a partially conjugated four-ring structure with a
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carboxyamide functional group. The molecule of tet-
racycline has several ionizable functional groups of a
rather unusual type, and the charge of the molecule
depends on the solution pH.

The present investigation was aimed to study the
treatment of water synthetically contaminated with a
tetracycline group antibiotic by TiO, mediated photo-
catalytic oxidation and ozone oxidation. While the
effects of initial antibiotic concentration, pH, and
H,0; concentration on the performance of photocata-
Iytic degradation were investigated in ozone oxida-
tion experiments, the effects of pH and applied ozone
dose on the degradation of antibiotic were studied.
The antibiotic treatment performances of both oxida-
tion processes were also investigated in the presence
of Ca’*, HCOs, NOs, PO/, SO/, CI ions, and hu-
mic acid to observe the effect of water components on
the degradation of antibiotic. All investigated anions
decreased the photocatalytic degradation rate of OTC
depending on the reaction rate constants of them with
the hydroxyl radicals.

The effect of initial OTC concentration in the photo-
catalytic process was analyzed using the linear form
of the Langmuir—Hinshelwood (L-H) model and k and
K values calculated from the slope of straight line and
from the intercept with the 1/ry axis as 6.99x10° M
min” (3.47 mg/L min”) and 1.613x10" M (0.032
mg” L), respectively.

In the ozonation process, degradation rate of OTC
was increased by increasing the applied ozone dose.
The pseudo first-order degradation rate constant of
OTC was 1.67 min™ with an applied ozone dose of
606 mg L™ h'and it was increased to 4.18 min™ by
raising the ozone dose to 1,086 mg L h'! However,
further increase in the applied ozone dose led to
only a slight enhancement in the OTC degradation
rate. The results of the experiments performed at
three different pH values (pH 4, 7 and 9) showed
that the highest degradation rate of OTC was ob-
tained at pH 7.

The assessment of the results showed that, in case of
ozone oxidation of OTC, water components signifi-
cantly decreased the degradation rate and in contrary
to the results obtained by photocatalytic oxidation,
the effects of ions were not depended on the reaction
rates of them with hydroxyl radicals.

Keywords: Antibiotic, photocatalytic oxidation,
ozone oxidation, oksitetracycline, titanium diokside.
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Giris

Antibiyotikler giiniimiiz ilag sektoriinde dnemli
bir grup olarak yer almaktadirlar. insanlarin te-
davi edilmesinin yani sira hayvan sagliginin ko-
runmasi ve iiretim veriminin artirilmasi amaciy-
la da yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Orga-
nizmaya uygulanan antibiyotikler %90’a varan
oranlarda metabolize edilmeden viicuttan atilir-
lar (Kemper, 2008). Bu nedenle insan ve hayvan
diskist yliksek miktarda antibiyotik igerebilir.
Yapilan c¢aligmalarla, antibiyotiklerin ¢evrenin
cesitli birimlerinin yani sira hayvan digkis1 ve
evsel atiksu aritma ¢amurunda bulundugu tespit
edilmistir. Insan ve hayvan antibiyotikleri iire-
tim proseslerinden kaynaklanan atiklarin, evsel
atiksuyun ve hayvan yetistiriciliginden kaynak-
lanan atiklarin aritiminda uygulanan konvansi-
yonel yontemlerinin antibiyotik gideriminde ye-
tersiz olmasi ¢evrede antibiyotik kirliligine ne-
den olmaktadir (Heberer, 2002; Balcioglu
Akmehmet, 2007). Bu maddeler fiziksel ve kim-
yasal ozelliklerine bagli olarak su kaynaklarina
ve sedimentlere ulagabilmektedirler. Antibak-
teriyel maddelerin yiiksek derisimlerinin gevre-
de bulunmasi, mikroorganizmalar {izerinde
toksik etkiye neden olarak ekolojik dengenin
bozulmasina, diisiik derisimlerinin ¢evrede bu-
lunmasi ise patojen ve patojen olmayan bakteri-
lerin antibiyotik direnci kazanmasina neden ola-
bilmektedir.

Literatiirde yeralan bazi arastirmalarla antibiyo-
tiklerin atiksu aritma sistemlerinde ve cevrede
biyolojik olarak giderilemedigi saptanmistir
(Ternes, 1998; Kiimmerer, vd., 2000 ve
Heberer, 2002). Bu nedenle cevrede Onemli
problemlere yol agan antibiyotik kirliliginin gi-
derimi i¢in alternatif aritim yontemlerinin gelis-
tirilmesi son yillarda 6nem kazanmustir. ileri
oksidasyon proseslerinin antibiyotiklerin ariti-
minda etkili oldugu bulunmustur (Dantas, vd.,
2008; Otker ve Akmehmet-Balcioglu, 2005,
Alaton, vd., 2004, Balcioglu Akmehmet ve
Otker, 2003; Balcioglu Akmehmet ve Otker,
2002, Andreozzi, vd., 2003; Zwiener ve
Frimmel, 2000).

Bu c¢alismada bir tetrasiklin antibiyotigi olan
oksitetrasiklinin (OTC) fotokatalitik oksidasyon
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prosesi ile aritilmasi farkli reaksiyon kosullarin-
da arastirilmis ve antibiyotik derisiminin, pH’1n
ve hidrojen peroksit derisiminin oksidasyon ve-
rimine etkileri incelenmistir. Fotokatalitik ve
ozon oksidasyon prosesleri, biyolojik yontem-
lerle aritilamayan kirleticilerin gideriminde kul-
lanilan bir ileri oksidasyon prosesleridir. Litera-
tir arastirmalarinda bazi antibiyotiklerin foto-
katalitik ve ozon oksidasyon prosesleri ile
giderimleri arasgtirilmis olmasina ragmen, suda
bulunmasi muhtemel iyonlarin aritma verimine
etkileri belirlenmemis olmasindan yola c¢ikila-
rak, bu calismada ayrica suda bulunan kalsiyum
(Ca®"), bikarbonat (HCO5), nitrat (NO5"), fosfat
(PO4Y), siilfat (SO4™) ve kloriir (CI) iyonlarinin
aritma verimine etkileri incelenmistir. Dogal
sularda bulunan organik madde derisiminin de
etkisi bu ¢alisma kapsaminda arastirilmistir.

Materyal ve metot

Fotokatalizor olarak %70 anatas ve %30 rutil
kristal yapisina sahip olan ~30 nm partikiil bo-
yutunda 49.4 m?/g spesifik yiizey alanma sahip
Degussa P25 TiO, kullanilmistir. Tetrasiklin
grubu antibiyotiklerine model olarak suda ytik-
sek ¢oziinirliigiinden dolay1 oksitetrasiklinin
hidrokloriir tuzu (Cy;H24N,09 HCI, % 95 saflik-
ta Sigma Aldrich) secilmistir. Analitik safliktaki
disodyum hidrojen fosfat, potasyum nitrat, sod-
yum siilfat ve sodyum hidrojen karbonat, fosfat,
nitrat, siilfat ve bikarbonat anyonlarinin, kalsi-
yum kloriir ise kalsiyum iyonlarinin OTC’nin
giderilmesine etkilerinin incelenmesi i¢in kulla-
nilmiglardir. Hiimik asit (Aldrich) sudaki organik
bilesikleri temsil etmesi amaciyla sentetik olarak
kirletilen suya katilmustir.

Tiim ¢ozeltiler deionize Milli-Q (Gradient Milli-
Q) su ile hazirlanmistir. OTC’nin giin 15181 ile
fotolizini 6nlemek amaci ile hazirlanan ¢ozelti-
ler aliiminyum folyo ile korunmustur.

Deneysel yaklasim

Deneysel ¢alismalar, fotokatalitik oksidasyon ve
ozon oksidasyon deneyleri olmak iizere iki asa-
mada gergeklestirilmistir.

Fotokatalitik deneylerde, 1 L’lik OTC c¢ozeltisi
hazirlandiktan sonra 1 g/L derisimindeki TiO,
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(P25 Degussa) fotokatalizorii eklenmis ve ho-
mojen bir karisim elde etmek amact ile
sonikatdr kullanilmistir. OTC’nin TiO, ylizeyi-
ne adsorpsiyon dengesine ulagmasi igin ¢ozelti 1
saat karanlikta karistirilarak bekletilmesini taki-
ben, fotokatalitik periyot, 151k kaynaginin agil-
masi1 ile baslatilmistir. Fotokatalitik reaktOriin
(42 cm yiikseklik ve 2 cm 151k yolu kalinligr)
ortasina yerlestirilen 20 W BLB floresans lamba
(General elektrik F20T12 BLB) 151k kaynagi
olarak kullanilmistir. Reaktor igcindeki ¢ozelti
bir peristaltik pompa ile devrettirilerek (153
mL/dak) ve reaktér tabaninda bulunan
sinterlenmis cam diffuzorlerden basincli hava
gegirilerek fotokatalizoriin reaksiyon esnasinda
cokmesi engellenmistir. Reaktorden 10 dakika
araliklarla alinan ornekler 30 dakika siiresinde
3000 rpm hizda santrifiij edilmis ve ardindan
0.45 um membran filtre ile siiziilerek ¢ozeltiler-
de OTC analizi yapilmigtir.

Ozon oksidasyonu deneyleri borosilikat camdan
yapilmis bir reaktorde (78 cm ylikseklik ve 6 cm
capinda) gerceklestirilmistir. Ozon saf oksijen-
den korona desarj yontemi ile tiretilmis (Fischer
0Z500) ve reaktér tabaninda bulunan bir
diffiizor yardimi ile ¢ozeltiye dagitilmasi sag-
lanmistir. Ayrica bir peristaltik pompa ile reak-
torde bulunan ¢ozelti 133 mL/dak hiz ile devret-
tirilmistir. Reaktoriin giris ve ¢ikisinda gaz fazi
ozon derisimi saptanmistir (Fischer Ozotron
23). Belirli zaman araliklarinda reaktérden ali-
nan 6rneklerde HPLC (Agillent Technol. 1100)
ve spektrofotometre (Schimatzu Model 1208)
ile OTC analizi yapilmistir. OTC analizleri i¢in
kullanilan HPLC sistemi tersiyer bir pompa,
fotodiyot diizenli ve enjeksiyonlu bir otomatik
ornek alicidan meydana gelmistir. Kademeli
elisyon asetonitril ve % 0.1 formik asit igeren
su ile gergeklestirilmistir. OTC’nin kantitatif
olarak saptanmasi 360 nm dalga boyunda ger-
ceklestirilmistir.

Toksisite deneylerinde Bacillus  subtilis’in
dehidrojenaz aktivitesinin inhibisyonu saptan-
mustir. Bu amacla resazurinin resofurine indir-
genmesi spektrofotometrik olarak 600 nm dalga
boyunda 6l¢iilmiis ve sonuglar yiizde inhibisyon
degerleri olarak hesaplanmustir.
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Deneysel sonuclar

OTC’nin fotokatalitik oksidasyonu

Sekil 1’de 49.6 mg/L derisimindeki OTC ile
sentetik olarak kirletilen ¢ozeltide pH 7°de ve 1
g/L TiO, fotokatalizor ile antibiyotik giderimini
gosterilmektedir. Bu sekilde ayn1 zamanda kont-
rol deneylerinin de sonuglar1 sunulmaktadir. Bu
deneyler karanlik ortamda OTC varlhiginda, ka-
ranlik ortamda OTC ve TiO, varliginda ve UV
ve havanin OTC’ye uygulanmasi suretiyle ger-
ceklestirilmistir.
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Sekil 1. Oksitetrasiklinin fotokatalitik
oksidasyon prosesi ile giderimi

Yapilan deneyler sonucunda 1 saatlik foto-
katalitik oksidasyon prosesinin uygulanmasi ile
antibiyotigin % 95 oraninda giderildigi saptan-
mustir. Diger taraftan TiO; ile karanlikta gergek-
lestirilen 1 saatlik deney ile OTC’nin % 17 “si-
nin fotokatalizor yiizeyine adsorbe oldugunu ve
hava + UV uygulanan deney ile ise reaksiyon
siiresinde OTC’nin ihmal edilebilecek diizeyde
fotolize ugradigmi tespit edilmistir. Foto-
katalitik oksidasyon sonucunda olusan reaksi-
yon {rilinlerinin toksisitesi Bacillus subtilis ile
saptanmistir ve reaksiyonun ilk 15 dakikasinda
¢ozeltinin toksisitesinin %30 oraninda arttig1 ve
reaksiyon siiresinin 60 dakikaya uzatilmasi ile
%7’ye azaldig1 bulunmustur.

Antibiyotik derisiminin fotokatalitik
oksidasyon verimine etkisi

0.01 ile 0.5 mM araliginda OTC’nin bes farkl
derisimi ile fotokatalitik oksidasyon deneyleri
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pH 7°de gerceklestirilmistir. Secilen antibiyotik
derisim araligi, bu kirleticinin dogal su kaynak-
larinda saptanan miktarlarindan oldukca yiik-
sektir (Hirsch, vd.1999). Ancak fotokatalitik ok-
sidasyon prosesinde cesitli parametrelerin etki-
sini inceleyebilmek amaciyla yiiksek OTC deri-
siminde deneyler yapilmistir.

Sudaki OTC derisiminin degisimi TiO, yiize-
yinde adsorbe olan antibiyotik miktarinin degi-
simine neden olmustur (Sekil 2). Adsorpsiyon
periyodu sonundaki sudaki OTC derisimi C.
olarak belirtilmigtir. Sekil 2°de OTC’nin denge
derisiminin baslangi¢c giderim hiz sabitine (ro)
etkisi gosterilmistir.
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Sekil 2. OTC derigiminin fotokatalitik
oksidasyon hiz sabitine ve adsorpsiyona etkisi

OTC derisiminin 0.04 mM’dan 0.5mM’a art1-
rilmast ile fotokatalizor yilizeyinde bir saatlik
stirede adsorbe olan antibiyotik miktarinin % 38
den % 7.5’e azaldig1 ve fotokatalitik oksidasyon
giderim hizinin da derisimin artmasi ile azaldig
saptanmigtir. 0.5 mM OTC ’nin 60 dakikalik
fotokatalitik oksidasyonu sonucu % 35 oraninda
giderim elde edilirken derisimin 20 kat azaltil-
masi ile ise 10 dakikalik siirede yaklasik gide-
rim verimi % 90 *a ulagmustir.

Calismada kullanilan OTC derisimlerinin su
kaynaklarinda saptanan derisimlerden oldukga
yuksek oldugu goéz Oniine alindiginda foto-
katalitik oksidasyon prosesinin bu mikrokirletici
ile kirlenmis sularin aritiminda etkili olacagi so-
nucu ¢ikarilabilmektedir.

pH’nin fotokatalitik oksidasyon verimine
etkisi

Fotokatalitik reaksiyonlarda ¢ozeltinin pH dege-
ri TiO; yiizeyinin elektrostatik yiikiinii etkileye-
bilmektedir. Bu nedenle pH, fotokatalizor ylizey
yik yogunlugunu ve dolayisi ile fotokatalitik
oksidasyon verimini belirleyici bir faktordiir.
Ozellikle iyonik organik maddelerin TiO, yiize-
yinde adsorpsiyonunda pH’in 6nemli bir para-
metre olmast nedeniyle OTC’nin fotokatalitik
oksidasyonuna etkisi 3 farkli pH degerinde ince-
lenmistir (Sekil 3).
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Sekil 3. pH’nin OTC ’nin fotokatalitik oksidasyonuna etkisi

55



K. Seven Yalap, I. Akmehmet Balcioglu

OTC bir zwiteriyon olup ii¢ farkli pK, degerine
sahiptir (pK; = 3.57, pKz = 7.49 ve pK;3 = 9.44).
Ti0; yiizeyi ise pH 6.3’te (Nano ve Strathmann,
2006 ) yiiksiiz oldugundan asidik ve bazik pH
degerlerinde sirasi ile pozitif ve negatif yiiklii-
diir. Deneyler sonucu elde edilen veriler
OTC’nin pozitif ve negatif yiiklii fotokatalizor
ylizeyindeki adsorpsiyonun ve fotokatalitik
oksidasyonun nétral pH’da elde edilenden daha
diisiik oldugunu gostermektedir.

Hidrojen peroksidin fotokatalitik oksidasyon
verimine etKisi

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde H,O, ilave-
si ortamdaki hidroksil radikali derisimini artira-
rak kirleticilerin giderim hizim1 artirdig bilin-
mektedir (Naman, vd., 2002; Malato, vd. 2000).
Bu calismada H,0O,’in 25-100 mg/L derisim ara-
liginda OTC’nin fotokatalitik oksidasyon prose-
sine etkisi arastirilmistir. Sadece H,O;’in kulla-
nildig1 kontrol deneylerinde bir saatlik reaksi-
yon siiresince OTC’nin oksidasyonu gozlem-
lenmemistir. 50 mg/L H,0,in fotokatalitik
oksidasyon hizin1 sadece % 8 oraninda artirmis-
tir. HyO; derisiminin 100 mg/L e artirilmasi ise
yiiksek derisimlerde H,O, hidroksil radikalleri
ile reaksiyona girmesi nedeniyle OTC giderim
hizinin azalmasina neden olmustur.

Su bilesenlerinin OTC’nin fotokatalitik
oksidasyonuna etkisi

Fotokatalitik oksidasyon ¢aligmalarinda suda
bulunan iyonlarin organik madde oksidas-
yonunda olumsuz etkileri (Hu, vd., 2004; Liao,
vd., 2001; Abdullah, vd., 1990) bilindiginden bu
calismada kalsiyum (Ca®"), bikarbonat (HCOy),
nitrat (NOs"), fosfat (PO,”). siilfat (SO4>) ve
kloriir (CI') iyonlarmin OTC’nin fotokatalitik
oksidasyonu iizerine etkisi arastirilmistir. Her
bir deney setinde hazirlanan TiO, ylizeyinde
adsorpsiyon dengesinin olugmasi i¢in 60 dakika
boyunca karanlikta (adsorbsiyon periyodu) ka-
ristirlarak bekletme islemi uygulanmustir. Ilave
edilen iyonlarin derisimlerinin degisimine bagh
olarak ¢ozelti pH’inda degisiklikler meydana
gelmistir ve her bir deney setinde baslangic pH
degerleri 7’ye ayarlanmistir. Her bir iyonun
farkli derisimleri i¢in 60 dakikalik denge peri-
yodu sonundaki OTC’nin adsorpsiyonu ve 60
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dakikalik fotokatalitik oksidasyon ile OTC
derisiminin degisimi i¢in elde edilen sonuglar
Sekil 4’te sunulmustur.

Sekilde goriildiigli gibi ilave edilen iyonlarin
derisimine bagli olarak OTC’nin TiO, ylizeyin-
de adsorpsiyonunda degisiklikler meydana gel-
mistir. Dogal su kaynaklarinda bol miktarda bu-
lunan kalsiyum iyonlar1 OTC ile kuvvetli komp-
leksler  olusturduklarindan  (Balcioglu  ve
Salcioglu, 2008) yiiksek Ca®" derisiminde
adsorbe olan OTC miktarinda azalma saptan-
mistir.  Fotokatalitik oksidasyon periyodunda
OTC giderim hizinda adsorpsiyon periyodunda
elde edilen sonuglara paralel olarak bir azalma
saptanmigtir.

Dogal ve kirlenmis sularda bulunan bikarbonat
iyonu hidroksil radikalleri ile hizl1 bir reaksiyon
vermesi nedeniyle (k=3.9 10° M's ) organik
maddelerin oksidasyon verimini énemli Sl¢iide
azaltabilmektedir (Abdullah, vd., 1990). 200
mg/L  bikarbonat iyonunun ilavesi ile
fotokatalizor yiizeyinde OTC adsorpsiyonun %
17°den % 1.5’e¢ azalmasma neden olmustur.
Birkarbonat iyonunun (200 mg/L) foto-
katalizoriin  ylizeyinde adsorpsiyonu OTC
adsorpsiyonunu azaltmasinin yanisira katalizor
ylizeyinde ve ¢ozeltide bulunan hidroksil radi-
kalleri ile reaksiyonu sonucu bir saatte elde edi-
len OTC gideriminin % 98’den % 78’e azalma-
sina neden olmustur.

Dogal sulardaki antibiyotik kirlilik kaynaginin
esas olarak hayvan giibresi ile giibrelenmis ta-
rim arazileri oldugunu géz oniine alarak bu ca-
lismada fosfat ve nitrat iyonlarinin etkisi de in-
celenmistir. pH 7°de H,PO4 olarak bulunan fos-
fat iyonlar1 karbonat iyonlarinda oldugu gibi
OTC adsorpsiyonunu 6nemli dl¢lide azaltmistir.
Fosfat iyonunun OTC aritma verimini azaltmasi
bu iyonun TiO, ylizeyinde adsorpsiyonu ve
h'/OH- ile reaksiyonu sonucu daha az reaktif
tirtinlerin olusmasi (HoPOy) ile agiklanabilmek-
tedir.

OTC’nin  fotokatalizér  yiizeyinde  ad-
sorpsiyonunun nitrat derisiminden etkilenme-
mesi nedeniyle nitrat iyonlarinin TiO,
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Sekil 4. Su bilegenlerinin OTC 'nin fotokatalitik oksidasyonuna etkisi

adsorbe olmadigr sonucu c¢ikarilabilir. Nitrat
iyonlarinin UV 15181 ile nitrat radikallerini olus-
turmasi nedeniyle (Zhang vd., 2004) organik
madde giderimini arttirabilecegi 6ne siiriilme-
sine karsilik bu g¢alismada nitrat iyonlarinin
varligt OTC gideriminin azalmasina neden ol-
mustur. Ancak nitrat’in olumsuz etkisi karbo-
nat ve fosfat iyonlarin olusturdugu etkiden da-
ha azdir.
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Antibiyotiklerin balik yetistiriciliginde de kulla-
nildigin1 géz Oniine alarak bu faaliyetten kaynak-
lan atiksularda siilfat ve kloriir iyonlar1 bulunaca-
gindan s6z konusu iyonlarin fotokatalitik oksidas-
yona etkileri yiliksek derisimlerinde arastirilmistir.
Elde edilen sonuglar OTC adsorpsiyonunun SO,*
ve CI”lin derisimlerine bagli olmadigin1 ve OTC
fotokatalitik oksidasyonunun ise bu anyonlarin var-
ligindan diisiik bir oranda etkiledigi saptanmustir.
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Dogal sularin 6nemli bir organik bileseni olan
hiimik asidin OTC oksidasyonundaki etkisi 5-
100 mg/L derisim araliginda arastirilmis ve
hiimik asit derisiminin 5 mg/L’den 100 mg/L’ye
artirtlmasi ile OTC bozunma hiz sabitinin 0.1’den
0.07 dak™ degerine azaldig1 saptanmustir.

Oksitetrasiklinin ozon oksidasyonu
Uygulanan ozon dozunun etkisi

OTC’nin ozon oksidasyonu ile gideriminde uy-
gulanan ozon dozunun etkisinin incelenmesi
amaciyla 1786, 1086 ve 606 mg/L.sa olmak
lizere ili¢ farkli ozon dozunda deneyler gercek-
lestirilmistir (Sekil 5).

Sentetik olarak kirletilen suya ozonun uygulan-
mas1 ile OTC derisimi eksponansiyel olarak
azalmakta ve giderim kinetigi goriiniir birinci
dereceye uymaktadir. Ozon dozunun 606
mg/L.sa’dan 1086 mg/L.sa’e ylkseltilmesi ile
goriiniir birinci derece hiz sabitinin 1.67 dak™
den 4.18 dak e yiikseldigi saptanmustir. Ancak,
ozon dozunun daha yiiksek degere (1786
mg/L.sa) artirilmas1 ¢ozeltideki ¢oziinmiis ozon
derisiminin artirmamasi nedeniyle giderim hiz
sabitinde 6nemli bir ilave artis elde edilememistir.
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Sekil 5. Uygulanan ozon dozunun OTC nin ozon
oksidasyonuna etkisi

OTC’nin ozon oksidasyonu ile giderimine
pH’1n etkisi

Ozonlama prosesinde pH’in oksidasyon meka-
nizmasini etkilemesi nedeni ile bu parametre
proses degiskeni olarak seg¢ilmistir. Ozon dozu-
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nun 606 mg/L.sa olarak uygulandig1 deneyler 4,
7 ve 9 olmak tiizere li¢ farkli pH degerinde ger-
ceklestirilmis ve en yiiksek antibiyotik giderim
verimi pH 7’de edilmistir. pH degerinin 4’ten
7’ye yikseltilmesi ile OTC giderim hiz sabiti
1.31 dak™den 1.67 dak™ e yiikselmis ancak pH
degerinin 9’a ayarlanmasi ile hiz sabitinin 1.45
dak™’e azaldig1 saptanmustir.

Genel olarak, ozonlama prosesinde hidroksil
iyonlari, reaktif oksidanlar olan radikallerin olu-
sumunda katalizor olarak etki etmektedir. Bu
nedenle artan pH ile ozon oksidasyon veriminde
artis beklenmektedir. Birgok ¢alismada (Li, vd.,
2008; Esplugas, vd., 2002; Vogna, vd., 2004;
Dantas, vd., 2008), yiiksek kirletici gideriminin
pH’in 7°den yiiksek degerlerinde elde edildigi
saptanmasina ragmen, bu calismada, en yiiksek
antibiyotik gideriminin ndtr pH degerinde elde
edilmistir (Tablo1).

Tablo 1. Ozonlama prosesinde pH in etkisi

pH 4 pH7 pHY
k (dak™) 1.31 1.67 1.45
r 0.99 0.99 0.93

Benzer sonuglar, farkli antibiyotiklerin ozon
oksidasyonu ile giderimini inceleyen aragtirma-
cilar tarafindan da bulunmustur (Balcioglu ve
Otker, 2003; Li, vd., 2008).

Su bilesenlerinin OTC’nin ozon oksidasyonu
iizerine etkisi

OTC’nin ozon ile oksidasyonuna su bilesenleri-
nin etkisi pH 7 degerinde ve 1.086 mg/L.sa
ozon dozunda incelenmistir. Sekil 6’da
OTC’nin ozon oksidasyonu ile giderimine her
bir iyon (kalsiyum, bikarbonat, fosfat, siilfat,
nitrat, ve klorlir) ve hiimik asitin 100 mg/L
derisimlerindeki etkileri gosterilmektedir ve gi-
derim hiz sabitleri ise Tablo 2’de sunulmustur.

Sekil 6 ve Tablo 2’den de goriildiigi tlizere su
bilesenlerinin mevcudiyetinde OTC’nin ozon
oksidasyon ile giderim hiz1 azalmaktadir. Hiimik
asidin radikal olusumunu artirarak kirleticilerin
oksidasyonunu kolaylastirdig1 bilinmesine rag-
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Sekil 6. OTC nin ozon oksidasyonu ile gideriminde su bilesenlerinin etkisi

men bu c¢alismada 100 mg/L hiimik asit OTC
giderim hiz sabitinin énemli dl¢lide azalmasina
neden olmustur.

Tablo 2. Su bilesenlerinin ozon oksidasyonunda
OTC nin goriiniir birinci derece giderim hiz
sabitlerine etkisi

Su bilesenleri OTC giderim hiz

sabitleri

Kam(dak ™)
OTC 4.18
OTC + PO* 2.05
OTC + SO> 1.67
OTC + NO;y 1.54
OTC + CI 1.53
OTC + HCOy 1.36
OTC + Ca* 1.32
OTC + Hiimik Asit 1.13

Sonuclar

Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde, etkisi
aragtirilan katyon ve anyonlar hidroksil radikali
reaksiyon hiz sabitlerine bagli olarak antibiyo-
tigin giderim hizin1 azaltmislardir. Fotokatalizor
ylizeyinde reaktif radikallerin olusabilmesi i¢in
gerekli olan 1s18in  hiimik asit tarafindan
adsorplamasi antibiyotik giderimini yavaslattigi
distiniilmektedir.
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OTC’nin ozon oksidasyonu ile gideriminde ise
su bilesenleri giderim hizin1 énemi oranda dii-
stirmiis ve fotokatalitik oksidasyon prosesi ile
elde edilen sonuglarin aksine iyonlarin etkisi
hidroksil radikalleri ile hiz sabitleriyle paralellik
gostermemistir.

OTC derigiminin fotokatalitik oksidasyona etki-
si Langmuir- Hinshelwood modeline uymus
olup, limitlendirilmis hiz sabiti ve denge sabiti
0.05-0.5 mM derisim araliginda, 1 g/L TiO, de-
risimi ve pH 7 de sirast ile 6.99x10° M dak™ ve
1.61x10* M olarak hesaplanmistir. OTC gide-
rim hiz sabiti 0.05-0.1 mM antibiyotik derisimi
araliginda artis gostermekte ve daha yiiksek
OTC derisimleri fotokatalizoriin ylizeyinde aktif
bolgeleri kaplamasi nedeniyle *OH radikalleri-
nin olusumunun azalmasina neden olmaktadir.

Sonug¢ olarak ozon oksidasyonu OTC’nin kisa
siirede tamamen giderimi saglayabilen etkili bir
aritim yontemi olarak onerilebilmektedir. Diger
taraftan, fotokatalitik oksidasyon prosesinde gii-
nes 1s18nin enerji kaynagi olarak kullanilabil-
mesi nedeniyle yontemin arastirtlmasinin gerek-
tigi diisiiniilebilmektedir.
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