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Anahtar Kelimeler 0z

Florokinolon, Son yillarda, ileri oksidasyon prosesleri, ila¢ etken maddelerinin su ve atiksulardan
Persiilfat, uzaklastirilmasinda umut verici yontemler olarak 6ne ¢cikmaktadir. Bu deneysel ¢alismada,
Mikrokirletici, siprofloksasinin etkin bir sekilde aritimini saglamak amaciyla siilfat radikali bazh
Aliivibrio fischeri, fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri olan persiilfat/UV-C (PS/UV-C) ve persiilfat/UV-A
Su aritimu. (PS/UV-A) yontemlerinin uygulanabilirligi arastirilmistir. PS/UV-C prosesinde, 0,05 mM PS

dozunda ve 120 dakikalik reaksiyon siiresinde %98 giderim verimi elde edilirken, 0,1 mM
ve 0,25 mM dozlarinda, %100 giderim verimi 60 dakikalik siire icerisinde saglanmistir.
PS/UV-A prosesi ise, tim PS konsantrasyonlar1 icin %88 ile %92 aralifinda giderim
verimleri gostermistir. Optimum kosullar altinda su matrisinin proses verimine olan etkisini
degerlendirmek amaciyla, yiizeysel su oOrneklerinde siprofloksasin giderim verimi
arastirllmistir. Elde edilen sonuglar, yiizeysel su 6rneklerinin kullanildigi durumlarda
siprofloksasinin tamamen giderilmesi icin gereken siirenin sentetik numunelerin aritimi i¢in
gerekli siireye kiyasla yiiksek oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, deneyler baslangi¢c pH
degerinin proses verimi iizerinde onemli bir etkisi olmadig1 goéstermistir. Toksisite
analizleri, Aliivibrio fischeri lizerinde herhangi bir inhibisyon etkisi olmadigini géstermistir.
Bu bulgular, PS/UV-C prosesinin siprofloksasin gibi ila¢ etken maddelerinin aritimi i¢in
umut vadeden bir yontem oldugunu géstermektedir.

ASSESSMENT OF REMOVAL EFFICIENCIES AND TOXICITY OF
FLUOROQUINOLONE GROUP ANTIBIOTICS USING PHOTOCATALYTIC
ADVANCED OXIDATION PROCESSES

Keywords Abstract

Fluoroquinolone, Advanced oxidation processes have emerged as a promising method for removing
Persulfate, pharmaceutical compounds from water and wastewater. This experimental study
Micro-pollutant, investigated the feasibility of sulfate radical-based photocatalytic advanced oxidation
Aliivibrio fischeri, processes, specifically persulfate/UV-C (PS /UV-C) and persulfate/UV-A (PS /UV-A), to
Water treatment. effectively remove ciprofloxacin. In the PS /UV-C process, a dosage of 0.05 mM persulfate

and a reaction time of 120 minutes resulted in a removal efficiency of 98%, while dosages of
0.1 mM and 0.25 mM achieved complete removal (100% removal efficiency) within 60
minutes. The PS /UV-A procedure resulted in removal efficiencies of 88% to 92% for all
persulfate concentrations. To evaluate the influence of the water matrix on the process
efficiency, the removal efficiency of ciprofloxacin was investigated in surface water samples.
The results showed that the treatment time required for complete removal of ciprofloxacin
was longer in surface water samples than in synthetic samples. Furthermore, the
experiments showed that the initial pH had no significant effect on the process efficiency.
Toxicity analysis showed no inhibitory effect on Aliivibrio fischeri. These results underline
the promising potential of the PS /UV-C process as a method for removing active
pharmaceutical ingredients such as ciprofloxacin.
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Highlights

e Photochemical treatment of Ciprofloxacin in surface water was studied
Rapid and complete removal of ciprofloxacin was achieved
Toxicity analysis showed no inhibitory effect on Aliivibrio fischeri

e The initial pH had no significant effect on the removal efficiency
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Sekil./Figure. PS/UV-A ve PS/UV-C ile siprofloksasin degradasyonu (Ciprofloxacin degradation by PS/UV-C and PS/UV-A)

Purpose and Scope

The main aim of this research was to investigate the feasibility of sulfate radical-based photocatalytic advanced oxidation
processes, specifically persulfate/UV-C (PS /UV-C) and persulfate/UV-A (PS /UV-A), for the effective removal of ciprofloxacin,
a pharmaceutical compound found in the aquatic environment.

Design/methodology/approach

To achieve the objectives, the researchers conducted an experimental study where different dosages of persulfate and varying
reaction times were employed to determine the optimal conditions for removal.

Findings

The findings of the study revealed that both PS /UV-C and PS /UV-A processes were effective in removing ciprofloxacin from
the water. The longer treatment time required for complete removal in surface water samples compared to synthetic samples
indicated the influence of the water matrix on the process efficiency. Additionally, the results revealed that the initial pH had
no significant effect on the process efficiency.

Research limitations/implications

The study suggests that advanced oxidation processes can be a viable solution for addressing the issue of pharmaceutical
contamination in aquatic environments. The findings contribute to the understanding of the effectiveness of sulfate radical-
based photocatalytic advanced oxidation processes in water treatment.

Practical implications

This study opens opportunities for further investigations into the application of advanced oxidation processes for removing
other pharmaceutical compounds and micropollutants. Limitations of the research process could include the specific
conditions and concentrations tested, which may require further exploration for different water matrices and concentrations.

Originality
The paper contributes to the scientific community, water treatment practitioners, and environmental policymakers,

providing valuable information on effective strategies for the removal of ciprofloxacin and related pharmaceutical
compounds from aquatic environments.
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1. Giris (Introduction)

Son yillarda, yiizey sularinda sike¢a rastlanan organik mikrokirleticiler, diinya genelinde giderek artan bir ¢evresel
tehdit olusturmaktadir (Barbosa vd., 2016). Bu mikrokirleticiler arasinda antibiyotikler, insan ve hayvan sagligi,
gida sektoriinde besin korumasi, sucul canllarin saghgi ve gelisimi gibi bir¢cok alanda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir (Barbosa vd., 2016; Richards vd., 2023; Topal vd., 2015). Antibiyotiklerin biyolojik olarak zor
pargalanabilirligi ve ekosisteme farkli yollardan girmeleri kiiresel saglik agisindan bir tehdit olusturmaktadir.
Yapilan arastirmalar bu Kirleticilerin temel kaynaginin atiksu aritma tesisleri oldugunu vurgulamaktadir
(Deblonde vd., 2011; Matin vd., 2023). Konvansiyonel atiksu aritma tesisleri, organik mikrokirleticileri tamamen
gidermek icin yeterli donanima sahip degildir (Luo vd. 2014). Dolayisiyla, bu tesislerden nispeten disiik
konsantrasyonlarda organik mikrokirleticilerin ¢evreye salinmasi, ¢evresel ortamlar i¢in risk olusturmaktadir
(Pereira vd., 2015). Su kalitesiyle ilgili artan tehditler, bu tiir mikrokirleticilerin alici ortama ulagmasini
Onleyebilmek icin etkili aritma teknolojilerinin gelistirilmesi gerekliligine isaret etmektedir.

Son yillarda su ve atiksu aritma teknolojilerinin arastirilmas1 ve gelistirilmesinde ytriitiilen ¢alismalar,
uygulanmas! kolay, yiiksek verimli, cevreyle uyumlu ve ¢ok cesitli kirleticileri oksitleyebilme 6zelliklerinden
dolayi ileri oksidasyon proseslerini 6n plana ¢ikarmaktadir (Mavd., 2021). Bu proseslerde spesifik olarak hidroksil
radikali (HO*), siiperoksit radikaller (05 ), siilfat radikali (S04*-) ve elektron-bosluk (h*) gibi iiretilen serbest
radikaller, kirleticinin bozunmasinda énemli bir rol oynamaktadir (Huang ve Zhang, 2019). Bununla birlikte,
gerekli asidik ¢evre kosullarinin saglanmasinin zorlugu ve H202 dengesizligi nedeniyle HO* bazl ileri oksidasyon
prosesi (I0P) uygulanmasi kismen sinirli hale gelmeye baglamistir (Liu vd., 2018).

Yukarida belirtilen IOP'ler arasinda, siilfat radikali bazli i{OP, siilfat radikallerinin (504, Eo = 2,5-3,1 V) hidroksil
radikallerine kiyasla nispeten daha uzun yarilanma émriine sahip olmasi, dolayisiyla alikonma siiresinin uzamasi
ve oksidan tiiketimine sebep olan safsizliklardan daha az etkilenmesi gibi avantajlar1 nedeniyle son zamanlarda
kapsamli olarak arastirilmaktadir (Li vd., 2019). Persiilfat (PS) aktivasyonu genellikle termal, ultrases, UV
radyasyonu, alkalin aktivasyonu, metal iyonu yontemlerinden bir veya bir ka¢inin kullanimi ile saglanmaktadir
(Rodriguez vd., 2018). Farkli PS aktivasyon yaklasimlari ile iiretilen stilfat radikalinin giderim mekanizmalari
Tablo 1'de sunulmustur (Xia vd., 2020).

Tablo 1. Farkli PS yaklasimlarina ait aktivasyon yollari, ana reaksiyonlar ve giderim mekanizmalar1
(The activation pathways, main reactions, and removal mechanisms of different PS approaches)
Aktivasyon Giderim

Yaklasimlar: Ana Reaksiyon Mekanizmasi Kaynak
Fiziksel Aktivasyon
Isitma S,05% + 151> 2505 o 0-0 Baginin Fisyonu Zhao vd.,,
2013
uv S,052+ UV - 250; o 0-0 Baginin Fisyonu Yaznogl\(;d.,
S,05% + 2H,0 - HO; « +250;,% + 3H*  0-0 Baginin Fisyonu  Nasseri vd.,
Ultrases S,05% + 2HO; - 250, « +S0,;* + H* & Su Molekiiliiniin 2017
+0, Hidrolizi
Kimyasal Aktivasyon
S,05% + 2H,0 > HOj « +250;% + 3H* PS’in H202'e Fernandes
Alkalin S,05% + 2HO; - 2S0; «+S0;? + H* hidrolizi vd, 2018
Aktivasyonu +0; e
2H* + 205 «-> 10, + H,0,
Metal S,05% + M*™™ - M™*1! e« +S0;2 + SO; »  Elektron transferi ~ Liuvd.,, 2019
Karbon Bazh S,05% + Aktif Karbon — OOH — Elektron transferi Zhao vd,,
Madde S0, » +Aktif Karbon — 00 « +HSO, 2017

[OP'ler, su ve atiksu aritiminda geleneksel yéntemlere kiyasla bir dizi avantaja sahiptir. Bu avantajlar arasinda
toksisitenin azaltilmasi, organik ve inorganik kirleticilerin tamamen mineralize edilmesi ve seg¢ici olmayislari
nedeniyle hedef kirleticilerin yani sira ortamdaki diger kirleticilerin ve bozunma tiriinlerinin ayni anda giderilmesi
yer almaktadir (Boczkaj ve Fernandes, 2017). Literatiir arastirmalar1 UV/S20g?- prosesinin, siprofloksasinin sulu
cozeltilerde etkili bir sekilde parg¢aladigini gostermektedir (Lin ve Wu, 2014). Bir bagka ¢alismada ise UV fotolitik
S20g2- aktivasyonu ile siilfametazin antibiyotiginin giderimine etki eden parametreler degerlendirilmistir. Calisma
neticesinde oksidant dozu ve baslangi¢c pH'1 gibi faktorlerin proses verimini etkiledigi goriilmiistiir (Gao vd., 2012).
Norzaee vd. (2017), UV ile aktive edilen persiilfat oksidaninin Penicilin G (PG) antibiyotigini etkili bir sekilde
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giderdigini gdstermistir. Reaksiyon siiresi, baslangi¢c pH’1, oksidant konsantrasyonu ve kirletici konsantrasyonu
gibi parametrelerin PG degradasyon verimi iizerindeki etkilerinin belirlendigi calismada maksimum oksidant ve
reaksiyon siiresinde maksimum giderim veriminin elde edildigi belirlenmistir. Sadeghi vd. (2018), persiilfatli ve
persiilfatsiz UV aktivasyonuyla ileri oksidasyon proseslerinde azitromisin adli bir antibiyotik tliriiniin giderim
verimi iizerine Kkirletici konsantrasyonu, persiilfat konsantrasyonu, pH ve temas siiresinin etkisini incelemistir.
Arastirma sonucunda baslangi¢ kosullarinin nétr pH, 5 mg/L azitromisin konsantrasyonu, 1,0 mM oksidant
kosullarinin optimum sartlar oldugu belirlenmistir.

Bu cercevede, bu arastirma makalesinde, bilimsel agidan 6zgiin olmalar1 ve bu kirletici gruplarindan kaynaklanan
cevresel problemlere ¢6ziim yontemi sunmalar1 nedeniyle florokinolon grubu antibiyotik olan siprofloksasinin
yuzeysel sulardan giderimini saglamak amaciyla perstlfat/UV-C (PS/UV-C) ve persiilfat/UV-A (PS/UV-A) gibi
stlfat radikal bazli fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin uygulanabilirligi arastirilmistir. Sentetik
numuneler iizerinde yiriitiilen deneysel calismalar ile optimum giderim kosullarinin tespiti gerceklestirilmis ve
ek olarak gergek ylizeysel su numuneleri tizerinde de yiiriitiilen ¢alismalar ile proseslerin gercek kosullardaki
verimi arastirilmistir. Ayrica, Kirletici maddenin oksidasyonu sonucunda olusan {lriinlerin toksik etkisini
degerlendirmek amaciyla toksisite analizleri gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve metot (Material and method)

2.1. Kimyasal maddeler (Chemical materials)

Tablo 2’'de siprofloksasin (CIP) kimyasal odzellikleri verilmektedir. Numunelerin baslangi¢ pH1 H2SO4 ve NaOH
cozeltileri (0,05-1,00 N) kullanilarak ayarlanmistir. Oksidant olarak %99 saflikta potasyum persiilfat (K2S20s;

Sigma-Aldrich, ABD) kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan biitiin kimyasallar analitik safliktadir.

Tablo 2. CIP kimyasal 6zellikleri (Chemical properties of CIP)

Yaygin isim Siprofloksasin
Kimyasal ad1 (IUPAC) 1-siklopropil-6-floro-4-okso-7- (1-piperazinil) -1,4-dihidro-3-
kinolinkarboksilik asit
Kimyasal sinifi Karboksil-florokinolon
CAS numarasi 85721-33-1
Molekiiler formiil C17H18FN303
Molekiiler yapi OH OH
K\ N N
HN \) A
Molekiiler agirhik (g/mol) 331,35

2.2. Su matrisi karakterizasyonu (Characterization of water matrix)

Yiiriitiilen calismada sentetik olarak hazirlanan ortam diginda Istanbul ilinde bulunan bir icme suyu su aritma
tesisinin giris {initesinden alinan ve karakteristik 6zellikleri; ¢6zlinmiis organik karbon 7,9 mg/L, askida kati
madde <10 mg/L, alkalinite 92 mg CaCO3/L, Cl- 21 mg/L, sertlik 120 mg CaCO3/L, UV2s4 0,234 cm-1, renk 26 Pt-Co
ve pH 8,5 olan ytizey suyu 6rnegi de kullanilmistir.

2.3. Oksidasyon deney diizenegi (Experimental setup of oxidation)

Fotokimyasal ileri oksidasyon deneyleri 32x33x21 cm boyutunda bir fotoreaktérde (LZC-ORG, Luzchem Research
Inc., Kanada) gergeklestirilmistir. Reaktdriin sag ve sol yanlarinda begserli olmak tizere yerlestirilmis olan floresan
lambalar proses sartlarina gore ilgili 151k tiirii ayarlanarak (UV-C, 254 nm; UV-A, 350 nm) deneyler
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalarda ii¢ boynuzlu kuartz cam kullanilmistir. ilk etapta optimizasyon
parametreleri olarak belirlenen pH (4,0 - 5,5 - 7,0 - 8,5 - 10,0), PS konsantrasyonu (0,05 - 0,10 - 0,25 mM) ve
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reaksiyon siiresi (0, 2, 5, 15, 30, 60, 90 ve 120 dakika) degiskenlerinin giderim verimi iizerine etkileri
belirlenmistir. Su matrisinin fizikokimyasal 6zelliklerinin fotokimyasal ileri oksidasyon prosesi iizerine olan
etkilerini belirlemek amaciyla yiizeysel su numunesi ile giderim testleri uygulanmistir. Bu amagla gercek
ortamdan alinan 6rnekler CIP baslangi¢ konsantrasyonu 2 mg/L, PS konsantrasyonu 0,25 mM ve pH degeri 8,5
olacak sekilde karakterize edilmis, optimum kosullarda fotokimyasal ileri oksidasyon prosesinin giderim verimi
belirlenmistir.

2.4. Analizler (Analyzes)

Baslangi¢ ve aritma sonrasi ¢ozelti igerisindeki CIP konsantrasyonlari 6lgiimleri Yiiksek Performansh Sivi
Kromotografisi (HPLC, Agilent Technologies, USA) cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Kalinti PS konsantrasyonu
kolorimetrik yontem ile tayin edilmistir (615 nm, JENWAY 6300)(Villegas ve dig., 1963). pH 6l¢iimleri Thermo
Orion 720A+ model pH metre kullanilarak gercgeklestirilmistir. Biyodeneylerde, literatiirde de siklikla tercih edilen
Aliivibrio fischeri biyoliiminesans bakteri kullanilarak inhibisyon 6l¢iimleri gerceklestirilmistir. V. fischeri, gram-
negatif, cubuk seklinde, kamcili ve patojenik olmayan bir bakteri olup, diinyanin ¢esitli bolgelerinde, 6zellikle alt
tropikal ve 1liman deniz ortamlarinda yaygin olarak bulunmaktadir. V. fischeri, toksisitenin tespit edilmesi
amaciyla siklikla kullanilmaktadir, ¢linkii uygulanmasi kolaydir, giivenilir sonuclar saglar, tekrarlanabilirlik
gosterir, disiik maliyetlidir, kisa test siirelerine sahiptir ve yiiksek hassasiyet sunar (Abbas vd. 2018). Akut
toksisite test analizi ISO 11348-3 protokoliine gore biyoanaliz kit (BioToxTM, Aboatox Oy, Finlandiya) yardimiyla
gerceklestirilmistir. Deney prosediirii ile paralel sekilde ham ve aritilmis 6rneklere ait 500 uL. numuneler (>%2
NaCl iceren) bakteri kiiltiiriine maruz birakilmistir. Toksisite analizleri siiresince takip edilen test protokolii diger
basamaklari Giilcan (2019)’da detaylica sunulmustur.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)
3.1. UV-C ve PS/UV-C deneyleri (UV-C and PS/UV-C experiments)
3.1.1. Baslangic¢ PS konsantrasyonunun etkisi (Effect of initial PS concentration)

Baslangi¢ PS konsantrasyonunun CIP giderim verimine etkisini incelemek amaciyla, sentetik ¢ozeltilerde 2 mg/L
CIP iceren deneyler gerceklestirilmistir. Baslangi¢c pH degeri yiizeysel su numunesiyle ayni kosullara getirilmek
icin 8,5 olarak ayarlanmistir. Deneylerde, baslangi¢ PS konsantrasyonunun (0,05 - 0,10 - 0,25 mM) etkisi Sekil 1'de
sunulmustur.

Ayrica, PS'nin CIP bozunmasi tizerindeki etkisini bagimsiz olarak degerlendirmek icin PS'nin olmadig1 ve UV-C
15181n1n kullanilmadigi iki ayr1 kontrol deneyi gergeklestirilmistir. Sonuglar, PS giiclii bir oksidan olmasina ragmen,
karmasik bir molekiiler yapisi olan CIP'i oksitleme yetenegine sahip olmadigini gostermistir. Sadece UV-C 15181
kullanildiginda, 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %88 giderim veriminin elde edildigi belirlenmistir. PS
(0,05 mM) ile UV-C fotolizi birlikte uygulandiginda ise 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %93 giderim verimi
elde edilmistir. Ayrica, literatiir ¢alismalariyla uyumlu olarak, PS konsantrasyonunun 0,10 mM ve 0,25 mM'a
yukseltilmesiyle CIP tamamen giderildigi gézlemlenmistir (Karci vd., 2012; Ucun vd., 2021). Maliyet ve yan {iriin
olusumu gibi faktorleri dikkate alarak, optimum PS konsantrasyonu 0,10 mM olarak belirlenmis ve ileri
optimizasyon ¢alismalarinda bu deger kullanilmistir.

T T T T 1 T L)
100 .
T 80- -
E
& 60 |
>
£
=
o 404 2
T
G}
& —=—Uv-C ]
)
—e— PS/UV-C (0,05 mM)
J —a— PS/UV-C (0,10 mM)] ]
0] = —v— PS/UV-C (0,25 mM)]
Ll M Ll M T M I M 1 M T v Ll
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dakika)

Sekil 1. Oksidan konsantrasyonunun UV-C ile CIP degradasyonu tizerine etkisi (Effect of oxidant concentration
on the degradation of CIP by UV-C)
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Yakindan incelenen veriler, UV-C fotoliz deneyinde 2 dakikalik reaksiyon stiresi sonunda 0,34 mg/L CIP giderimine
ulastif1 belirlenmistir. PS/UV-C oksidasyon deneyleri sirasinda 2 dakikalik reaksiyon stiresi boyunca 0,05 mM,
0,10 mM ve 0,25 mM PS icin sirasiyla %54, %80 ve %85 oranlarinda giderim verimleri elde edilmistir. Literatiir
arastirmalarinda oldugu iizere, PS dozajinin artirilmasiyla birlikte SO4°- Giretimi hizlanarak CIP giderim verimleri
onemli 6l¢iide artmaktadir. Benzer bir sekilde Lin ve Wu (2014), yaptiklar1 ¢alismada Na2S20s konsantrasyonu
arttikca siprofloksasinin bozulma veriminin de arttigini belirtmistir.

3.1.2. Baslangi¢ pH etkisi (Effect of initial pH)

2 mg/L CIP iceren sulu ¢ozeltilerde oksidan konsantrasyonu 0,10 mM sabit tutularak ¢ézelti pH'inin giderim
verimine olan etkisi belirlenmistir. Elde edilen verilerin analizi sonucunda, tiim baslangic pH degerlerinde yaklasik
%90 verimine ulasmak i¢in 10 dakikalik reaksiyon siiresinin yeterli oldugu gézlenmistir ($Sekil 2). Bu sonuglara
dayanarak, baslangi¢c pH degerinin PS/UV-C prosesinin CIP giderim verimine 6nemli bir etkisinin olmadigi
soylenebilmektedir. Yani, baslangic pH degeri artip azalsa da, PS/UV-C prosesi tarafindan gerceklestirilen CIP
giderim verimi lizerinde belirgin bir degisiklik olmamistir. Literatiir ¢calismalari, sulu ¢dzeltilerde antibiyotiklerin
parcalanmasinda baslangi¢ pH’'inin kritik rol oynadigini vurgulamaktadir (Ao vd., 2018). Ao vd. (2019) yaptiklari
¢alismada ortam pH’inin bazik oldugu kosullarda tetrasiklin gideriminin arttigin1 vurgulamistir. Buna karsilik,
asetamiprid, piroksikam ve siilfametoksipiridazin gibi antibiyotiklerin ise ¢6zelti pH'1nin asidik oldugu sartlarda
UV ile aktive edilmis persiilfat oksidasyonu ile daha fazla gideriminin elde edildigi raporlanmistir (Tan vd., 2017;
Chen vd,, 2018; Gao vd., 2019). Bu durum, kullanilan oksidant ile ¢ozeltide bulunan antibiyotigin dogrudan iliskili
oldugunu gostermektedir. Bu baglamda, Igwebwe vd. (2020) yaptiklar1 arastirmada CIP giderim veriminin pH
3’ten pH 11’e yiikselmesinin giderim verimini yalnizca %1,5 etkiledigini belirlemistir.

T ' T v T ' T ' T ' T v T
100 . s -
T 80+ .
E
& 60 i
>
E
E 40 i
o —s—pH 4,0
S 20 s |
o —a—pH 7,0
l —v—pH85
0 —e— pH 10,0] 4
T L T L T ' T & T L T L T
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dakika)
Sekil 2. Baslangi¢c pH’sinin CIP degradasyonuna etkisi (Effect of initial pH on the degradation of CIP)

3.2.UV-A ve PS/UV-A deneyleri (UV-A and PS/UV-A experiments)
3.2.1. Baslangic¢ PS konsantrasyonunun etkisi (Effect of initial PS concentration)

Baslangi¢ oksidan konsantrasyonunun UV-A ile CIP giderim verimine etkisini incelemek amaciyla, sentetik
cozeltilerde farkli PS konsantrasyonlarinda (0,05 - 0,10 - 0,25 mM) deneyler gerceklestirilmistir. Bu siirecte ¢ozelti
CIP konsantasyonu 2 mg/L ve pH 8,5’tir. Ayrica, UV-A fotolizinin tek basina CIP oksidasyonu iizerindeki etkisini
belirlemek i¢in reaksiyon ortaminda PS’nin bulunmadig bir kontrol deneyi de yiiriitilmistiir ve sonuglari
degerlendirilmistir (Sekil 3).

Sekil 3‘te gosterildigi tizere, 120 dakika alikonma siiresi sonunda PS/UV-A deneylerinde %88 ile %92 araliginda
bir giderim verimi elde edilmistir. UV-A 1s1masinin tek basina kullanildigi sartlarda, reaksiyonun ilk dakikalarinda
yalnizca 0,16 mg/L giderim elde edilirken, PS oksidaninin ortama dahil edildigi an itibari ile giderim veriminde
belirgin bir artis goriilmiis, PS konsantrasyonu artmasiyla giderim verimi de artmistir. CIP giderim verimleri
reaksiyonun 30. dakikasina kadar artis gostererek ilerlemis, ancak daha sonra yavaslayarak sabitlenmistir.
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Sekil 3. Oksidan konsantrasyonunun UV-A ile CIP degradasyonu tizerine etkisi (Effect of oxidant concentration
on the degradation of CIP by UV-A)

3.2.2. Baslangi¢ pH etkisi (Effect of initial pH)

Ayni sekilde, 0,10 mM PS konsantrasyonunda, baslangi¢c pH degerleri 4,0 ile 10,0 araliginda olan 2 mg/L CIP iceren
sulu ¢ozeltilerde baslangic pH'in CIP giderimi iizerindeki etkisini belirlemeyi hedefleyen deneysel ¢alismalar
yapimistir. Sonuglar Sekil 4'te gosterilmektedir.

Sonuglar, calisilan tiim baslangic pH degerlerinde yaklasik %80'lik bir verim i¢in on dakikalik bir reaksiyon
sliresinin yeterli oldugu ortaya koymustur (Sekil 4). Onuncu dakikadan sonra reaksiyon siirelerindeki artis
giderim verimini dogrudan etkileyemedigi goriilmiis, en yiiksek giderim oraninin %95 ile pH 4’te kaydedildigi
gozlenmistir. Bu minimum diizeydeki artisin temel nedeni, asidik kosullarda daha yiiksek SO4°*- olusumunun
miimkiin olmas1 ve dolayisiyla daha hizl bir bozunma saglanabilmesidir (Ucun vd., 2021).

100 -

4 [=2] =]
o o o
1 1 1

CIP Giderim Verimi (%)
3
1

0 20 40 60 80 ‘ 160 ' 150
Zaman (dakika)
Sekil 4. Baslangi¢c pH’sinin CIP degradasyonuna etkisi (Effect of initial pH on the degradation of CIP)

3.3. Toksisite analizi (Toxicity analysis)
Bu ¢alismada V. fischeri kullanilarak, ortam kosullarinin 2 mg/L CIP, 0,25 mM PS ve pH 8,5 oldugu sartlarda
deneylerinin baslangicinda (t= 0) ve reaksiyon sirasinda 10 dakikalik araliklarla 120. dakikaya kadar numuneler

alinmis ve inhibisyon degerleri hesaplanmistir. Sonuglar, PS/UV-C ve PS/UV-A prosesleri sirasinda ve sonunda
olusan ara ve son triinlerinin V. fischeri tizerinde inhibisyon etkisi olusturmadigini géstermistir.
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3.4. Su matrisinin CIP giderimine etkisi (Effect of water matrix on the CIP removal)

Literatiirde 10P ile yapilan ¢cogu calisma model kirleticilerle birlikte hazirlanan sentetik ¢ozeltiler kullanilarak
uygulanilmistir. Bu yontem hedef kirleticinin bozulma yollarim1 inceleyerek kullanilan prosesin kirletici ve
oksitleyici arasindaki etkilesimi hesaba katmadan verimini degerlendirmektedir. Bu baglamda su matrisinin
kalitesi IOP’nin veriminin, gercek su ve atiksu numunelerinin aritilmasi i¢in uygunlugunun ve uygulanabilirliginin
degerlendirilmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir (Zhang vd., 2022). Genel olarak ortamda dogal organik maddelerin
(DOM) bulunmasi UV gegirgenligini azaltma, ortamdaki SO4*- ile reaksiyona girerek hedef kirleticilerle rekabet
etme gibi nedenlerden dolay1 proses verimini azaltmaktadir (Ribeiro vd., 2019).

UV tabanli IOP’ler farkli su matrislerinde, florokinolon grubu antibiyotikleri (CIP, Deng vd., 2019; OFL, Zhu vd.,
2020), siilfonamid antibiyotikleri (SMX, Michael vd., 2020; SDM, Shad vd., 2020), makrolid antibiyotikleri (ERY,
Fang vd., 2013), B-laktam antibiyotikleri (AMX, Pirsaheb vd., 2020), kloramfenikoller (FF, CAP ve TAP, Yin vd,,
2018), tetrasiklin antibiyotikleri (OTC, DTC, Yuan vd., 2011), ARB (Michael vd., 2020) ve ARG'leri (Mckinney ve
Pruden, 2012) 6nemli 6l¢lide giderdigi ispatlanmistir (Tablo 3). Calismalar neticesinde genel olarak, su matrisinin
karmasikhig1 arttikca, UV tabanh IOP’lerin antibiyotik kirliliklerini giderme etkinligi azaldig1 raporlanmistir (Lado
Ribeiro vd., 2019). Bu kapsamda, baslangi¢ PS 0,25 mM ve pH 8,5 kosullarinda su matrisinin PS/UV-C ile CIP
giderimi lizerine etkisi arastirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 5’'te gosterilmistir.

2,0 1 —=—Ylzey Suyu] -
T —e— Distile Su

CIP Konsantrasyonu (mg/L)
=
1
1

S

T T ¥ T v T T T . T ! T
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dakika)

Sekil 5. Farkli su matrislerinde PS/UV-C prosesinin CIP giderimi lizerine etkisi (Effect of water matrix on the
removal of CIP by PS/UV-C)

=
o
1

PS/UV-C, sentetik ¢6zeltide minimum reaksiyon siiresinde maksimum giderim verimi elde edilmistir. Yiizeysel su
numunesinde ise ayni reaksiyon kosullarinda CIP tamamen giderilmis, ancak reaksiyon siiresi sentetik ¢ozelti
kosullarina kiyasla iki katina ¢itkmistir. Bu sonuglar géz éniinde bulunduruldugunda, her iki su matrisi i¢in de ayni
reaksiyon kosullarinda PS/UV-C prosesinin etkin bir sekilde CIP gideriminde kullanilabilecegi sonucuna
ulasilmaktadir.
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Tablo 3. UV tabanli iOP’ler ile farkh su matrislerinden antibiyotik giderim calismalar1 (Removal studies of
antibiotics from different water matrices using UV-based advanced oxidation processes)

ioP Su Matrisi Hedef Kirletici - Giderim Verimi Referans
UVC/H202 Evsel Atiksu CIP, >%99; SMX, >%99 Michael vd., 2020
UVC/H202 Sentetik Cozelti FF, %32; CAP, %43; TAP, %25 Yin vd., 2018
Icme Suyu
UVC/H202 Evsel Atiksu DXC, >%98; OTC, >%98; CIP, >%98 Yuan vd., 2011
Yiizey Suyu
UVC/Klor Sentetik Cozelti CIP, >%98 Deng vd., 2019
UVC/Kklor Yizey Suyu CIP, >%80 Deng vd., 2019
UVC/Kklor Evsel Atiksu CIP, >%73 Deng vd., 2019
UVC/PDS Hastane Atiksuyu AMX, >%99; CIP, >%99 Pirsaheb vd., 2020
Sentetik Atiksu
UVC/PDS Sentetik Yiizey Suyu OFL, %100 Zhu vd., 2020
UVC/PMS Sentetik Atiksu
UVC/H202 Yizey Suyu SDM, %100 Shad vd., 2020
uv Evsel Atiksu
UvVC/PMS Sentetik Cozelti TMP, >%80; SMX, >%80; DCF, >%80 Berruti vd., 2021
UV/PS Sentetik Cozelti TC, %96 Zhang vd., 2022
UV/PS Sentetik Cozelti SMT, %90 Gaovd., 2012
UV/PS Sentetik Cozelti CAP, %100 Gauch vd,, 2017
UV/PS
UV/PMS Sentetik Cozelti SMX, >%97 Ao ve Liu, 2017
UV/H202
UV/PS Sentetik Cozelti 0TC, %100 Liuvd,, 2016
Uv-C/PS Sentetik Cozelti CIP, %100 Bu Calisma
UV-A/PS Sentetik Cozelti CIP, %92 Bu Calisma
UV-C/PS Yiizey Suyu CIP, %100 Bu Calisma

*AMX: Amoksisilin; CAP: Kloramfenikol; CIP: Siprofloksasin; DCF: Diklofenak; DXC: Doksisiklin; FF: Florfenikol;
OFL: Ofloksasin; OTC: Oksitetrasiklin; SDM: Sulfadimetoksin; SMX: Siilfametoksazol; SMT: Sulfadimidin; TC:
Tetrasiklin; THA: Tiamfenikol; TMP: Trimetoprim

4. Degerlendirme (Conclusion)

Son yillarda antibiyotikler gibi ila¢ kalint1 maddeleri, insan ve ¢gevre sagligi icin risk olusturan etmenlerin basinda
gelmektedir. Bu nedenle ila¢ kalinti maddelerinin kompleks yapilarini ara iriin olusturmadan aritimi igin
alternatif bir aritma teknoloji arayisi olusmaktadir.

Bu calismada, sulardan CIP giderimi igin SO4* bazl fotokimyasal 10P’lerin uygulanabilirligi arastinlmistir.
Calismada baslangi¢ pH degeri (4 - 5,5 - 7 - 8,5 - 10), PS molar konsantrasyonu (0,05 mM - 0,1 mM - 0,25 mM) ve
reaksiyon siiresi (0, 2, 5, 15, 30, 60, 90 ve 120 dakika) gibi degiskenlerin etkisi incelenmis, UV-C ve UV-A 1sinlar1
ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. Deneylerde sadece PS oksidani kullanildiginda CIP aritimi gerceklesmemistir. Ancak
PS oksidani1 UV-A ve UV-C fotolizi ile birlikte kullanildiginda, 120 dakika reaksiyon siiresi sonucunda sirasiyla %86
ve %92 CIP giderim verimleri elde edilmistir. Bu durum, PS oksidaninin UV-A ve UV-C aktivasyonuyla CIP
degradasyonunu arttirdigini gostermektedir. PS/UV-A prosesiyle 15 dakikalik reaksiyon stiresi sonucunda
yaklasik %90 giderim verimi elde edilmis ve reaksiyon siiresinin 15 dakikadan sonra giderim verimi iizerinde
etkisinin olmadigr gorilmistiir. Ayrica, CIP konsantrasyonunun artmasiyla giderim veriminin arttig
belirlenmistir. Deney sonuglari, baslangic pH degerinin PS/UV-A ve PS/UV-C proseslerinin giderim verimleri
tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigini gdstermistir. Ayrica, SO4*- bazh fotokimyasal IOP’lerin aritim sirasinda ve
sonunda olusan ara ve son urlnlerin V. fischeri lizerinde inhibisyon etkisi goriilmemistir. Yiizeysel su
numuneleriyle yapilan ¢alismalar, su matrisinde bulunan safsizliklarin giderim verimini disiirdiigi tespit
edilmistir.

Bu calisma sonuglarina gore CIP iceren sularin aritiminda tam mineralizasyon saglanmasi ve pH ayarlama adimina

ihtiyac duyulmamasi, olasi ara ve son iriinlerin V. fischeri lizerinde inhibisyon etki gostermemesi gelecekteki
aritim uygulamalari agisindan olduk¢a umut verici oldugunu géstermektedir.
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