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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

AFINITE MiKROKURELER iLE SULU COZELTIDEN TETRASIKLIN
UZAKLASTIRILMASI

RECEP KARALI

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Bilgen OSMAN

Bu ¢alismada, poli (etilenglikol dimetakrilat N-metakriloil-amido-L-triptofan metil ester
[poliEGDMA-MATrp)] mikrokiirelerin  tetrasiklin  (TC) adsorpsiyonu igin
kullanilabilirligi ~ arastirildi.  PoOli(EGDMA-MATIp)  mikrokiireler — siispansiyon
polimerizasyonu teknigi ile sentezlendi ve FTIR ve SEM analizleri ile karakterize
edildi. Sentezlenen mikrokiireler sulu ¢ozeltiden TC adsorpsiyonunda kullanildi.
Adsorpsiyon kapasitesine pH, baslangi¢ TC derisimi, sicaklik ve temas siiresinin etkisi
arastirildi. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 4°C‘de 9,8 mg TC/g olarak belirlendi (pH
5,0). Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonunun Freundlich
adsorpsiyon izoterm modeline ve yalanci-ikinci derece kinetik model ile partikiil ici
diftizyon Kinetik modeline uygun oldugu belirlendi. TC adsorpsiyonuna ait AH® degeri -
7,97 kJ/mol, AS® degeri 0,01465 kJ/mol.K olarak hesaplandi. AG® (kJ/mol) degerleri
ise; 4°C, 10°C ve 25°C sicaklik igin sirasiyla -12,03, -12,12 ve -12,34 kJ/mol olarak
belirlendi. Termodinamik parametreler poli(EGDMA-MATIp) mikrokiirelere TC
adsorpsiyonunun ekzotermik ve istemli oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, antibiyotik uzaklastirma, polimerik mikrokiire,
tetrasiklin

2020, viii + 59 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

TETRACYCLINE REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTION VIA AFFINITY
MICROSPHERES

RECEP KARALI

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Bilgen OSMAN

In this study, the usability of poly (ethylene glycol dimethacrylate N-methacryloyl-
amido-L-tryptophan methyl ester) [poly (EGDMA-MATrp)] polymeric microbeads for
the adsorption of tetracycline (TC) was investigated. Poly (EGDMA-MATIp)
microbeads were synthesized by suspension polymerization and characterized by FTIR
and SEM analyses. The microbeads were used for TC adsorption from aqueous
solution. The effect of pH, initial TC concentration, temperature and contact time on the
adsorption capacity was evaluated. The maximum adsorption capacity was determined
as 9.8 mg TC / g at 4°C (pH 5.0). The data were well fitted with Freundlich isotherm
model. The adsorption process obeyed both pseudo-second-order and intraparticle diffusion
kinetic models. AH® and AS° values were determinated as -14.97 kJ / mol.K and 0,01465
kJ/mol.K, respectively. AG® (kJ / mol) values were determined as -12.03, -12.12 and -
12.34 kJ / mol for 4°C, 10°C and 25°C, respectively. Thermodynamic parameters showed
that TC adsorption onto the poli(EGDMA-MATTIp) was exothermic and spontaneous.

Keywords: Adsorption, antibiotic removal, polymeric microsphere, tetracycline

2020, viii + 59 pages
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1. GIRIS

Antibiyotikler, bakteri, mantar veya protista gibi mikroorganizmalarin biiylimesini
engelleyen veya ortadan kaldiran kemoterapotik ajanlardir. Tipta ve veterinerlikte
kullanilan yaklasik 250 adet farkli antibiyotik bulunmaktadir (Kiimmerer ve Henninger
2003). Antibiyotik gruplarindan biri olan tetrasiklinler (TC’ler), yiiksek terapotik
degerleri nedeniyle insan hastaliklarinin tedavisinde ve hayvan yemlerinde uzun
yillardan beri yaygin olarak kullanilmaktadir (Sarmah ve ark. 2006; Kiimmerer 2009
a,b). Tetrasiklinler, protein sentezini inhibe eden, Gram-pozitif ve Gram-negatif
bakterilere karsi etkili genis spektrumlu bakteriyostatik ajanlardir. Baslica tetrasiklin
grubu antibiyotikler; tetrasiklin (TC), demeklosiklin (DMC), doksisiklin (DC),
klortetrasiklin (CTC), metasiklin (MTC), minosiklin (MNC) ve oksitetrasiklin (OTC)’
dir.

Tetrasiklin antibiyotiklerin %70' inden fazlasi, insan ve hayvanlardan aktif formda idrar
ve diski yoluyla c¢evreye salinir (Halling-Sorensen 2000). Olduk¢a hidrofilik
karakterleri ve diisiik uguculuklari nedeniyle TC’ler sularda dnemli miktarlarda birikime
neden olmaktadir. TC'lerin ve diger antibiyotiklerin yaygin kullanimi, bu bilesiklerin su
ve toprak ortamlarina yayilmasina yol agmistir (Lindsey ve ark. 2001, Kumar ve ark
2005, Blackwell ve ark. 2007, Xu ve Li 2010). Bakteriyel popiilasyonlar ve diger tiirler
tizerinde tibbi tedavi etkisi gosterecek seviyenin altinda olmasina ragmen antibiyotiklere
disiik dozda siirekli maruziyet, direngli genlerin gelisimini tetiklemekte ve
antibiyotiklerin terapétik etkilerini en aza indirmektedir (Kim ve ark. 2007, Yu ve ark.
2009). Bu nedenle, su-toprak ortamindaki antibiyotik kirleticilerin akibetini anlamak,
risklerini daha iyi degerlendirmek ve etkilerini azaltmak igin yeni ydntemlerin

gelistirilmesi gerekmektedir.

Sucul ve karasal ortamlarda tetrasiklin antibiyotiklerin varligi esas olarak, bu
bilesiklerin giderilmesinde atik su aritma tesislerinde uygulanan geleneksel aritma
islemlerinin (koagiilasyon, sedimantasyon, UV 1sin ve biyolojik aritma) basarisiz
olmasindan kaynaklanmaktadir (Daghrir ve Drogui 2013). Bu nedenle, daha etkili atik
su aritim tekniklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Adsorbanlarin maliyetinin diisiik ve

bozunma siirecinin ge¢ olmasi nedeniyle su anda endiistrilerde uygulanabilecek en etkili



uygulama adsorpsiyondur (Priya ve Radha 2017). TC'in uzaklastirilmasi i¢in gesitli
toprak tirleri, Killer (Zhao ve ark. 2011), aktif karbonlar (Gao ve ark. 2012),
kompozitler (Brigante ve Schulz 2011), nanotiipler (Ji ve ark. 2010) ve kriyojeller
(Yesilova ve ark. 2019) gibi farkli fiziksel formlara sahip adsorbanlar basariyla

kullanilmistir.

Bu calismada, gesitli yollarla ¢evreye karisan ve birgok zararli etkisi olan tetrasiklin
antibiyotiginin sulu ¢6zeltidem uzaklastirllmasinda poli (etilen glikol dimetakrilat N-
metakriloil-amido-L-triptofan metil ester) [poli(EGDMA-MATrp)] mikrokiirelerin
etkinligi arastirildi. Ayrica poli(EGDMA-MATYp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonunun
dogas1 izotermal, kinetik ve termodinamik parametreler belirlenerek aydinlatildi. Bu
amagla ilk olarak fonksiyonel bir monomer olan N-metakriloil-amido-L-triptofan metil
ester (MATrp) monomeri sentezlendi ve karakterize edildi. Ardindan etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) ¢apraz baglayici olarak kullanilarak poli(EGDMA-MATIp)
mikrokiireler  slispansiyon  polimerizasyonu  teknigi  kullanilarak  hazirlandu.
Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)
ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edildi. pH, sicaklik, baslangi¢
TC derigimi, ve temas siiresinin TC adsorpsiyon kapasitesine etkisi arastirildi. Elde
edilen adsorpsiyon verileri kullanilarak Kkinetik, izotermal ve termodinamik parametreler
hesaplandi. Ayrica adsorpsiyon-desorpsiyon c¢alismalar1 yapilarak poli(EGDMA-
MATrp) mikrokiirelerin TC adsorpsiyonu i¢in tekrar kullanilabilirligi arastirildi.



2. KAYNAK OZETLERI

Antibiyotikler; bakteriler, mantarlar veya protista gibi mikroorganizmalarin bitylimesini
inhibe eden veya ortadan kaldiran kemoterapotik maddelerdir. Antibiyotikler, insan
sagliginin korunmasi i¢in simdiye dek gelistirilmis en basarili ilaglardir. Bu temel
uygulamanin yani sira antibiyotikler; hayvancilik, bitki enfeksiyonlarinin énlenmesi ve
tedavi edilmesi ile hayvan yetistiriciliginde biiyiimenin desteklenmesi igin de
kullanilmaktadir (Zimdahl 2015). ilk antibiyotikler dogal kdkenlidir. Giiniimiizde ise
antibiyotikler, kimyasal sentez (siilfa ilaglar1 vb) veya dogal kaynakli bilesiklerin
kimyasal modifikasyonu yoluyla elde edilmektedir. Bir¢cok antibiyotik, molekiil agirlig

1000 Da' dan daha az olan ve nispeten kiiciik molekiillerdir (Kiimmerer 2009).

Antibiyotik; bir mikroorganizma tarafindan iiretilen ve baska bir mikroorganizmanin
biiylimesini engelleyen bilesiktir. Antibiyotikler, viicut sivilarinda bulunduklart
derisimlerde mikroorganizmalar tizerindeki etki derecelerine gore bakterisidler ve
bakteriyostatikler olmak tizere iki gruba ayrilir (Akkan 1997). Bakteriyostatikler,
bakteri hiicrelerinin iiremesini veya gelismesini onler. Ureme ve gelismesi durdurulan
bakterilerin, viicudun savunma mekanizmalari tarafindan yok edilmesi Kolaylasir.
Tetrasiklinler, siilfonamidler, amfenikoller, siilfonamitler, makrolitler, linkoamidler,
metronidazol ve mikonazol bakteriyostatikler sinifinda yer alir. Bakterisidler ise bakteri
hiicresini dogrudan yok ederler. Beta-Laktamlar (penisilinler, sefalosporinler,
monobaktamlar,  karbapenemler,  beta-laktamaz  inhibitorleri),  polipeptidler,
florokinolonlar, vankomisin, rifamisin ve teikoplatin ise bakterisidal antibiyotikler
grubunda yer alir (Akkan 1997).

Ayrica antibiyotikler; hedef hiicreye etkilerine, etki mekanizmalarina, etki gosterdigi
mikroorganizma grubuna, etki spektrumuna ve immunmodiilator etkilerine gore de
siiflandirilabilmektedirler.  (Erding, 2009). Sekil 2.1°de antibiyotiklerin  etki

mekanizmalarina gore siniflandirmasi sematik olarak gosterilmektedir (Akalin 1999)



: Genetik materyal
Ribozomlarda gerceklesen ; -
protein sentezini bozanlar |- Bxerine etki yapanisr Hucre duvar
Kinolordar Tinidazol sentezini bozanlar

508 Alt birimini Rifampisin Ornidazol Beta kaktamlar
etkileyenler Metronkdaol Glikopeptities
Kloramienikol Sidoserin
Eritromisin Bastrasm
Kiindamisin

v

Lnezolid

305 Alt birimini
D

etkileyenler -—l X .&’S"C}%{

Aminogiikontier » I T o

Tetrasikinler 505 305 ,,f-!::c‘ '...;-.'"_:"Q:.{ pasa X FOLIK ASTy

Streptomisin

Amikasin

Bakteriyel

Stoplazma membran antimetabolitier
gegirgenligini bozanlar Sulfonamidier
Polimiksin Dapson
Pobenler Trimetogrim
Azoller lzoniazid

Kloroken

Sekil 2.1. Antibiyotiklerin etki mekanizmasina gore siniflandirilmasi (Akalin 1999)

2.1. Tetrasiklin Antibiyotikleri

Tetrasiklinler; birgok riketsiya, klamidya, mikoplazma, spiroket ve hatta bazi protista ve
mikobakteriler dahil olmak {izere genis bir aerobik ve anaerobik bakteri dizisini inhibe
eden, naftasenkarboksamit’ten tiireyen genis spektrumlu bir antibiyotik ailesidir. Ana
bilesik, ticari adi aureomycin olan kloretetrasiklin (CTC) olup ilk olarak 1948'de
Streptomyces aureofaciens'den izole edilmistir (Chopra ve Roberts 2001). Kisa bir siire
sonra dogal tetrasiklinler olan oksitetrasiklin (OTC) 1948, tetrasiklin (TC) 1953,
demoksisiklin (DMC) 1957 ve ardindan yar1 sentetik olan metasiklin (MTC) 1965,
doksisiklin (DC) 1967 ve minosiklin (MNC) 1972 yilinda izole edilerek kullanilmaya
baglanmistir (Smilack 1999, Chopra ve ark. 1992). Tetrasiklin grubu antibiyotiklerin
kimyasal yapilart Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Tetrasiklin grubu antibiyotiklerin kimyasal yapilari

Etki siirelerine gore tetrasiklinler {i¢ gruba ayrilirlar; kisa etkililer (6-8 saat); CTC, OTC,
TC; orta etkililer (12 saat); DMC ve MTC ve uzun etkililer (16 saat ve iizeri); DC ve
MNC (Ozaras ve ark. 2002) Doksisiklin mide-barsak kanalindan % 95, minosiklin ise
% 100 oraninda absorbe edilir. Tetrasiklin ortalama % 77, oksitetrasiklin % 60 oraninda

absorbe olurken ve diger tetrasiklin tiirlerinin absorpsiyon oranlari daha diistiktiir.

Tetrasiklinler bakteri ribozomlarinda protein sentezini inhibe eden bakteriyostatik
antibiyotiklerdir (Chopra ve ark. 1992). Bakterilerde protein sentezini inhibe eden
antibiyotikler arasinda seg¢iciligi en az olan antibiyotikler tetrasiklinlerdir. Tetrasiklin
antibiyotikleri hiicre ¢eperinde bulunan porinlerden gegerek sitoplazma membraninda
yer alan bir aktif tasima mekanizmasi ile bakteri hiicresi i¢ine pompalanir. Hiicre

icerisine girdikten sonra ribozomlarin 30S alt birimine baglanarak 50S alt birimin



akseptor noktasina (A noktasina) aminoacgil tRNA’nin baglanmasimni bloke ederler.
Uzayan peptid zincirine amino asit eklenmesi onlendigi igin protein sentezi inhibe olur.
Sekil 2.3” de tetrasiklin antibiyotiklerinin protein sentezini inhibe etme mekanizmasi

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Tetrasiklin antibiyotiklerinin protein sentezini inhibe etme mekanizmasi

Insan hastaliklarmin tedavisinde ve hayvan yemlerinde tetrasiklin antibiyotiklerinin
yaygin olarak kullanimi son yillarda direngli suslarin sayisinda artisa yol agmustir (Priya
ve Radha 2017). E.Coli suslarinda yapilan calismalar, tetrasiklinlere karsi direng
olugsmasinda plazmidlerin aracilik yaptigin1 ve bu sayede tasinan direng geninin
indiiklenebilir nitelikte oldugunu gostermistir (Chang ve ark 2015). Kromozomal
mutasyon da direng olugmasinda rol oynamaktadir. Tetrasiklin antibiyotiklerine karsi
olusan direng, ribozomal RNA’da mutasyonlarla veya ¢oklu antibiyotik direncine neden
olan dogal bakteriyel disa pompalama proteinlerinin aktivitesiyle gerceklesir. Bu
proteinler membrana bagh proteinler olup tetrasiklinin hiicre i¢i derisiminin azalmasina
ve etki gosteremez hale gelmesine neden olur. Dig membran porinlerinin sayisinin
azalmasi ya da mutasyonu ile tetrasiklin antibiyotiklerinin hiicre i¢ine giriginin azalmasi
da hiicrelerin gelistirdigi bir diger direng mekanizmasidir. Bakteride bulunan direng

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 ¢ikmaktadir (Chang ve ark. 2015).

Tetrasiklinler akciger, karaciger, beyin, balgam ve mukoza dahil bir¢ok viicut doku ve
stvisinda diisiik derisimlerde bulunur. Beyin-omurilik sivisinda, serum diizeyinin %10-
26’s1 kadar tetrasiklin bulunabilir. Sinovyal sivi ve siniis mukozasinda ise serum
diizeylerine yakin diizeylerdedir (Steigbigel ve ark. 1995). Tetrasiklinlerin tiimii safrada
plazma derisimlerinin 5-20 kat1 oraninda bulunurlar. En lipofilik iki tetrasiklin MNC ve
DC’dir. Plasentay1 geg¢ip fetusun kemik ve dislerinde birikime neden olurlar. Anne
stitiine gegip, kalsiyumla selat olusturduklarindan bebek serumunda tespit edilemezler.
Tetrasiklin glomeriiler filtrasyon ile idrarla atilirken MNC karacigerde inaktif
metabolitlere donistiirtiliir ve sadece %10-13’i bobrek yoluyla atilir. DC %70-80

oraninda gayta ile kalani ise glomeriiler filtrasyon ve idrarla atilir (Y1lmaz 2013).

2.2. Tetrasiklin (TC)

Tetrasiklin (TC; 6-metil-4-(dimetilamino)-3,6,10,12,12a-pentahidroksi-1,4,4a, 5,5a,6,11,
12a -oktahidro-2-naftasenkarboksamit; C,,H..N,Os) 1953 yilinda kesfedilmis ve 1955 yilinda

patenti alinmig bir antibiyotiktir. Tetrasiklinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Tetrasiklinin fiziksel 6zellikleri

Goriiniisii Sar1 renkli, toz
Molekiil Formiil C,,H,,N,O, - HCl
Molekiil Agirhg: 444.435 g/mol
Sudaki Coziiniirliik (25°C) 231 mg/mL
Erime Noktasi 172,5 °C
Bozunma Sicakhg: 185°C

TC molekiilii iyonlagabilir ti¢ gruba sahiptir. (Chang ve ark. 2015) Sekil 2.4’de TC
molekiiliinde bulunan iyonlasabilir gruplar ve bu gruplara ait pKa degerleri

gosterilmistir. pKa1= 3,3; C3 pozisyonunda yer alan hidroksil grubunun, pKa= 7,7; C10



ve C12 pozisyonunda yer alan hidroksil gruplarmin, pKas= 9,7; C4 pozisyonundaki

dimetil amonyum grubunun iyonlagsmasina aittir.

(a) pK,y=9.7

Sekil 2.4. TC iyonlasabilir gruplar ve pKa degerleri

TC; pH <3,3 oldugunda katyonik formda (TCHs"), pH 3,3 — 7,7 arasinda zwitter iyon
seklinde bulunur (TCH2"). pH: 7,7 — 9,7 arasinda monovalent anyon (TCH") iken pH >
9,7 oldugunda divalent anyon (TC>") formundadir (Rafael ve ark. 2018).

TC sicaklik, 151k, pH gibi etkenler ile hidroliz, 1511 bozulma ve mikrobiyal bozunmaya
ugrayabilir (Doi ve Stoskopf 2000). TC’nin bozunma firiinleri 6-anhidrotetrasiklin
hidrokloriir (ATC), 4-epitetrasiklin hidrokloriir (ETC) ve 4-epi-anhidro-tetrasiklin
hidrokloriir (EATC)’diir (Serensen ve ark. 2002). Sekil 2.5’de tetrasiklin bozunma

tirtinleri gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Tetrasiklinin bozunma iirtinleri



Tetrasiklinin sudaki yiiksek ¢oztniirliigii ve diisiik oktanol-su ayrigsma katsayisi (logKow
-1,25 ile -1,12 arasinda) hidrofilik karakteristiklerini tanimlamaktadir (Daghrir ve
Drogui 2013).

2.3. Tetrasiklinlerin Cevreye Karisma Yollari

Son yillarda insan ve hayvan sagligini korumak i¢in ilaglarin kullanilmasi, ¢evrede
ilaglarin ve bozunma firiinlerinin birikmesine neden olmustur. Sularda (atik su, yiizey
suyu, igme suyu, yeraltt suyu) ve kati maddelerde (¢amur, toprak ve g¢okeltiler) sz
konusu ilaglar tespit edilmektedir (Christian ve ark. 2003, Gobel ve ark. 2005,
Kummerer 2009a,b). Bulunduklar1 ortamdaki kaliciliklari nedeniyle, farmasoétiklere
kars1 biyiik bir ilgi vardir. Disiik dozda farmasotik maruziyeti hedef organizma
tizerinde endokrin sistemin bozulmasi, kronik toksisite ve antibiyotik direnci olugmasi
gibi ¢ok sayida olumsuz etkiye sebep olmaktadir (Andreozzi ve ark. 2004, Fent ve ark.
2006).

Cevreye karisan farmasotikler arasinda antibiyotiklere yogun bir ilgi gosterilmektedir.
Insan ve hayvan hastaliklarinin tedavisi i¢in kullanilan antibiyotikler ve biiyiime
hormonlart ozellikle yilizey sulart ve yeralti sularinda birikmektedir. 1985 yillinda
Ingiltere’de bulunan nehirlerde 1 pg/L derisiminde siilfonamid ve TC tespit edilmistir.
1999 ve 2000 yillarinda Amerika Birlesik Devletleri'nde 139 nehirde tespit edilen TC,
makrolidler, siilfonamid ve florokinolon antibiyotiklerinin derisimleri 0,06 ile 0,69
ng/L’ araligindadir (Kolpin ve ark. 2002). Uzun siireli giibre uygulamasinin ardindan
toprak ve yeralt1 sularinda TC ve bozunma iiriinlerinin varlig1 arastirilmis ve her bir
iriintin derisiminin 0,5 mg/L’den daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Kore'de, ylizey
suyu, igme suyu ve atik sularinin %80 ‘inde antibiyotiklerin varligina rastlanmigtir
(Chang ve ark. 2015)

Diinyada yillik ilag {iretim miktarinin birkag yiiz ton, yillik kullaniminin ise 100.000 ila
200.000 ton arasinda oldugu tahmin edilmektedir (Wise 2002). Bununla birlikte Cin'de
yillik antibiyotik iiretim kapasitesi 210.000 ton civarindadir. Japonya'da ise yillik
antibiyotik tiretimi 2.200 ton civarindadir (%30°u insan, %601 da hayvan hastaliklarinin

tedavisi i¢in kullanilmaktadir) (Luo ve ark. 2011, Miyata ve ark. 2011). Avrupa Hayvan



Sagligi Federasyonunun (IFAH) 1999 yili verilerine gore; Avrupa Birligi'nde insan
tedavisinde yaklasik olarak 8.500 ton, hayvan gelisimi ve tedavisi i¢in 4.700 ton
antibiyotik kullanilmistir (Hamscher ve ark. 2005, Daghrir ve Drogui 2013).
Hayvancilikta antibiyotik tiiketiminin 2010 yilinda 63.151 tona ulastigi ve 2030 yilina
kadar % 67 oraninda artmasi1 beklenmektedir (Van Boeckel ve ark. 2015)

Tetrasiklinler, diinyada en ¢ok tiretilen ve tiiketilen ikinci antibiyotik grubudur (Gu ve
Karthikeyan 2005). 2007 yili arastirmalarina gore Brezilya’da giinlik 23 kg tetrasiklin
antibiyotigi insan hastaliklarinin tedavisi igin tiiketilmektedir. 1997 yilinda Avrupa
Birligi'nde tedavi amacli kullanilan tetrasiklin antibiyotik miktar1 yaklasik 2.294 ton
iken, 2000-2001 déneminde ABD'de tetrasiklin antibiyotik tiikketimi 3.000 tondan 3.200
tona yiikselmistir. AB iilkelerinde hayvansal iiretim icin yilda yaklasik 4,6 milyon
kilogram antibiyotik kullanilmaktadir. Tetrasiklinler, -laktamlar ve sefalosporinler en

cok tiiketilen antibiyotiklerdir (Borghi ve Palma 2014).

Antibiyotikler tiretimleri ve kullaniminlari sirasinda veya kullanilmadan atilmalarindan
dolay1 farkli yollar ile gevreye karigmaktadir. Penisilinler gibi baz1 antibiyotikler kolay
parcalanabilirken florokinolonlar ve tetrasiklinler gibi antibiyotikler daha uzun siire
cevrede kalabilmektedir. Uzun siire ¢cevrede kalan bu antibiyotikler ¢cevreye daha fazla
yayilmakta ve daha yiiksek derisimlerde birikmektedirler (Martinez 2009, Kiimmerer
2009a). Antibiyotikler arasinda, ekolojik riskler ve insan sagligina zararlari agisindan
ciddi riskler tasidigindan cevrede tetrasiklin antibiyotiklerinin varligi yogun ilgi
¢ekmektedir. Ciinkii tetrasiklin - antibiyotiklerinin = %70'inden fazlasi insan ve
hayvanlardan idrar ve digki yoluyla aktif bi¢cimde salinarak g¢evreye karigmaktadir.
Yaygin kullanimlar1 nedeniyle de ekolojik alanlarda (su, toprak vb.) tetrasiklin varligina

rastlanmaktadir (Homem ve Santos 2011, Gao ve ark. 2012).

Hayvancilik ve kanatli hayvan hastaliklarina kars1 miicadelede 6nemli bir rol oynayan
antibiyotikler hayvanlara oral veya kas ici enjeksiyon yoluyla verilir. Fakat tamamen
emilemedigi i¢in ¢ogu idrar ve digki ile atilmaktadir. Uygulanan dozun yaklasik %40-
90'inin idrar veya diski ile atildigi tahmin edilmektedir. Domuz giibresinin muamele

havuzundaki klortetrasiklin (CTC) miktart 1,0 mg/kg olabilirken, sivi organik giibre
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icindeki TC miktar1 20 mg/kg’a ulasabilmektedir. Bu nedenle, tarim arazilerine
islenmemis antibiyotik i¢eren organik giibreler kullanildiginda, bu antibiyotikler toprak
ortaminda baslica Kirletici antibiyotik kaynaklari haline gelmektedir (Chang ve ark.
2015).

Sonug olarak yayilima ve toprak-su ortamindaki kaliciliga bagh olarak antibiyotikler
ylizey sularina, yer alti sularina ve potansiyel olarak igme sularina karigmaktadir.
Belirlenen derisimler genellikle sulu ortam matrikslerine bagli olarak ng/L ile pg/L
arasinda degismektedir (Barnes ve ark. 2008, Tamtam ve ark. 2008, Jiang ve ark., 2011,
Tong ve ark. 2014). Hastane atik sularindan (ug/L) igme suyuna kadar (ng/L) bir¢ok su
matriksinde antibiyotik kalintisina rastlanmigtir  (Cetecioglu ve ark. 2013).
Antibiyotiklerin suya karismasi hayvan atik sularmin dogrudan desarji veya atik su
aritma tesislerinden atik sularin desarji yoluyla ger¢eklesmektedir. Ayrica, ciftliklerde
tarim arazilerine giibre uygulamasi ¢evrede antibiyotiklerin birikmesine neden
olmaktadir. (Shelver ve ark. 2010, Chen ve ark. 2011). Sekil 2.6 da antibiyotiklerin

cevreye karisma yollart gosterilmektedir.

Hastane Atiklan insan Atiklan Hayvan Atiklan Su Kiiltaru Sanayi Atiklan
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Sekil 2.6. Antibiyotiklerin ¢evreye karigsma yollar1 (Kramer ve ark. 2019)

11



2.4. Cevre Orneklerinde Tetrasiklinler

Son aragtirmalar, tetrasiklin antibiyotiklerinin diinya ¢apinda antibiyotiklerin iiretiminde
ve kullaniminda ikinci, Cin'de ise ilk sirada oldugunu gostermektedir (Xie ve ark. 2010,
Cheng 2005). Tetrasiklinler, bugiin mevcut olan en ucuz antibiyotik smiflarindan biri
olarak kabul edilir. Fiyatinin ucuz olmasi smirlt saglik biitgeleri bulunan, gelismekte
olan iilkelerde kullanilmalar1 igin tetrasiklinleri daha ¢ekici kilmaktadir. (Daghrir ve
Drogui 2013).

Antibiyotiklerin kullanilmasi, evsel atik suya ve sonunda atik su aritma tesislerine
desarjina yol agmistir. Kanada'da bes ildeki sekiz atik su aritma tesisinde atik su aritma
isleminden sonra 0.01pug/L derisiminde TC tespit edilmistir. Wisconsin'deki birgok atik
su aritma tesisinden alinan 6rnekler, sirasiyla 48 + 3 ve 47 + 4 ug/L derisiminde TC ve
OTC oldugunu gostermistir. Atik su aritma isleminden sonra, TC ve OTC derisimleri

sirasiyla 3,6 = 0.3 ve 4,2 £ 0,4 ug/L degerine diismiistiir (Karthikeyan 2006).

Jia ve ark. (2009) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, 6 farkl tetrasiklin antibiyotiginin (TC,
OTC, CTC, DC, MNC ve MTC) ve 10 bozunma iiriiniiniin yiizey sularinda ve atik su aritma
tesisinde analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore; yiizey sularinda 2,2 ng/L
derisiminde OTC ve 2,1 ng/L derisimde TC saptanmistir. Atik suda ise TC’nin; 1,9-16,5
ng/L, OTC’nin; 3,8-72,5 ng/L, 4-epitetrasiklin, 4-epioksitetrasiklin, izoklortetrasiklin,
anhidrotetrasiklin ve 4-epianhidroklortetrasiklinin bulundugu 5 bozunma iiriiniiniin ise 5,7—

25,3 ng/L derigmin araliginda oldugu tespit edilmistir.

Pan ve ark. (2018) tarafindan yapilan c¢alismada Giiney Cin'deki Pearl River Delta
bolgesinde alt1 tarimsal alanda inceleme yapilmistir. Sulama suyu ve sulanan topraklar
iki farkli derinlikte (0-10 ve 10-20 cm) analiz edilmistir. Sulama suyunda TC derisimi
69,3 - 234 ng / L arasinda degisirken, sulanan topraklarda TC derisiminin 5,0 ile 21.9
ug / kg arasinda oldugu saptanmistir.

Lin ve ark. (2008) tarafindan yapilan bir ¢caligmada ise, Tayvan’da 23 farki bolgeden

alman atik su orneklerinde 97 kirletici i¢in kapsamli bir analiz yapilmstir. Yapilan
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¢alisma sonucunda HPLC-MS/MS analizi ile TC’nin 1,57 pg/L, OTC’nin 15,13 pg/L ve
CTC’nin 5,64 pg/L derisiminde bulundugu tespit edilmistir.

Meyer ve ark. (2011) tarafindan Liiksemburg’da bulunan Mess nehrinde yapilan
caligmada, 2006-2010 yillar1 arasinda toplanan toplam 26 farkli 6rnek {izerinde yapilan
LC-MS/MS analizleri sonucunda 17 ng/L derisiminde TC, 9 ng/L derisimde OTC ve 25
ng/L derisiminde CTC saptanmustir.

Sun ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada Cin’deki Yangtze Nehri Deltasi’nin
tarim topraklarinda 13 adet antibiyotign mekansal dagilimina iligkin bir arastirma
yapilmistir. 241 toprak numunesinden hazirlanilan 6rnekler LC-MS/MS ile analiz
edilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda tarim topraklarinda 105 ng/g DC, 530 ng/g OTC
ve 197 ng/g TC varhig: tespit edilmistir.

An ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada ise Kuzeydogu Cin'deki en biiyiik sehir
olan Shenyang'da giibre ve toprak Orneklerinde antibiyotik kirliliginin belirlenmesine
yonelik bir arastirma yapilmistir. Alman Ornekler kati faz ekstraksiyonu metodu
kullanilarak HPLC-MS/MS ile analiz edilmistir. Yapilan analiz sonucunda domuz ve
tavuk giibresinde, CTC; 143,97 mg/kg, OTC; 47,25 mg/kg ve TC; 56,95 mg/kg olarak
belirlenmistir. Ayn1 ¢alismada toprak drneginde ise; OTC; 1398,47 pg/kg, TC; 976,17
pg/kg, CTC; 1590,16 pg/kg olarak tespit edilmistir.

Azanu ve ark. (2015) yaptiklari ¢alismada, genellikle ¢ig olarak tiiketilen havug ve
marulda tetrasiklin analizi yapmiglardir. Calismada tohumlar topraga ekildikten sonra
her bir kap 0,1, 1, 10 veya 15 mg/L derisiminde antibiyotik iceren sular ile ayr1 ayri
sulanmis ve hasat edilen marul ve havuglardan hazirlanan ekstraktlar LC-MS ile analiz
edilmistir. Elde edilen sonuglara gére marulda 4,4-28,3 ng/g havugta ise 12,0-36,8 ng/g TC
tespit edilmistir.

Migliore ve ark. (2010) musir yetistirilen topraga 45 giin siire ile domuz giibresi

uygulamiglardir. Hasat edilen misirdan hazirlanan ekstrakt LC-ESI-MS/MS ile analiz
edilmis ve 1-50 ng/g OTC varlig: tespit edilmistir.

13



Cizelge 2.2°de ¢esitli drneklerde tespit edilen tetrasiklin miktarlar1 6zetlenmisir.

Cizelge 2.2. Cesitli 6rneklerde tespit edilen tetrasiklin miktarlari

Ornekler Antibiyotik | Antibiyotik Tayin Metodu Referans
Miktar:
Nehir suyu TC 49,57 ng/L LC-MS/MS Zhang ve
OoTC 456,67 ng/L ark. 2012
CTC 766,51 ng/L
Domuz giibresi | TC 0,36- 23 mg/kg HPLC-MS/MS Martinez-
oTC 0,21-29 mg/kg Carballo ve
CTC 0,1-46 mg/kg ark. 2007
Aritma  tesisi | TC Giris suyu 1,1- | LC-MS/MS Batt ve ark.
giris ve ¢ikis 0,32 ng/L 2007
sular1 Cikis suyu 0,29-
0,061 pg/L
Biiyilkbas  ve | OTC 0,47 mg/kg HPLC Karci ve
kiimes CTC 0,38 mg/kg Akmehmet
hayvanlar1 Balcioglu
giibresi 2009
Giibrelenmis oTC 124-2683 ng/kg LC-MS/MS Hu ve ark.
toprak TC 20,9-105 pg/kg 2010
CTC 33,1-1079 ng/kg
Atik su TC 4,62 +0,26 ug/LL | SPE LC-MS Ben ve ark.
OoTC 6,18 £ 0,10 pg/L 2008
CTC 32,67 £ 1,59 ng/L
Belediye oTC 2,3 ng/L HPLC-UV Liu ve ark.
kanalizasyonu TC 11,0 pg/L 2009
CTC 1,1 ng/L
oTC 3,0 pg/L HPLC-UV Liu ve ark.
Nehir suvt TC 0,8-6,8 ng/L 2009
y CTC 0,09-0,14 pg/L
Domuz giibresi | TC 1,6 ng/g LC-ESI-MS/MS | Jacobsen ve
oTC 0,048 ng/g Halling
CTC 15,7 ng/g Serensen
DC 0,55 pg/g 2006
ETC 0,99 ng/g
EOTC Tayin sinirt altinda
ECTC 14,1 pg/g

14




Cizelge 2.2. Cesitli 6rneklerde tespit edilen tetrasiklin miktarlar1 (devam)

Domuz ve tavuk | CTC 143,97 mg/kg LC-MS/MS An ve ark.
giibresi oTC 47,25 mg/kg 2015
TC 56,95 mg/kg
Havuz girisi | DC 21-153 ng/L
suyu CTC 9,2-83 ng/L
Atik su TC 13-199 ng/L HPLC-MS/MS Azanu ve ark.
OTC 4,3-233 ng/L 2018
Hastane atik | TC 58-116 ng/L
suyu oTC 75-252 ng/L
CTC 16-24 ng/L
DC 24-120 ng/L
Giibrelenmis TC 55 ng/kg LC-ESI-MS/MS Watanabe ve
toprak ark. 2010
Bahge topragi oTC 79,7 ug/kg HPLC Li ve ark.
TC 74,4 ng/kg 2011
CTC 104,6 ng/kg
Domates TC 1,009 mg/kg Ahmed  ve
oTC 3,231 mg/kg ark. (2015)
CTC 0,864 mg/kg
Salatalik TC 0,496 mg/kg
OTC 1,603 mg/kg
CTC 1,320 mg/kg
Marul TC 0,211 mg/kg
oTC 0,318 mg/kg
CTC 1,364 mg/kg

2.5. Tetrasiklinlerin Cevreden Uzaklastirma Yontemleri

Antibiyotiklerin ¢evre, insan ve hayvan sagligina olan zararl etkileri oldukg¢a fazladir.
Bu nedenle ¢evreden uzaklastirilmalari i¢in ¢ok sayida yontem gelistirilmistir. Fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritma, kimyasal yiikseltgenme/indirgenme, ileri oksidasyon,
elektroliz, fotokatalitik bozunma, adsorpsiyon, 1s1l bozunma, ozonlama, foto-fenton
islemi, elektro-fenton, fotokatalitik bozunma ve fotoelektrokatalitik bozunma gibi
yontemler ile tetrasiklinlerin ¢evreden uzaklastirilmasi i¢in ¢ok sayida calisma

yapilmaktadir (Homem ve Santos 2011, Wang ve Lin 2011).

Addamo ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada TC’nin, sulu ¢ozeltiden yari
iletken fotokataliz prosesi ile uzaklastirilmasi hedeflenmistir. Fotokatalizor olarak iki
ayn ticari TiOz tozu kullanilarak 6rnekler pH 6,0’da UV 1smna maruz birakilmistir. 2

saat sonunda sulu ¢ozeltiden TC molekiilleri % 98 oraninda uzaklastirilmistir.
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Jiao ve ark. (2008) tarafindan direkt fotoliz metodu ile sulu ¢o6zeltiden TC
uzaklastirilmasina  yonelik bir ¢alisma yapilmistir. Calismada, 10-40 mg/L
derisimindeki TC ¢ozeltileri pH 6,0°da 300 dk 365 nm UV 1sina maruz birakilmistir. TC
molekiilleri %73 oraninda uzaklastirilmistir. Ayrica, %15 oraninda TOC uzaklastirildig

rapor edilmistir.

Wang ve ark. (2011a) tarafindan TC molekiillerinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasina
yonelik ozon gazi uygulamasi yapilmistir. Gaz akis hizi, pH, ozon ve H202 derisimi gibi
birgok parametrenin TC uzaklastirilmasi tizerindeki etkisi incelenmistir. TC bozunma
hizinin pH, ozon derisimi ve gaz akis hizi ile arttig1 tespit edilmistir. Calisma sonucunda

optimum kosullarda TC % 99 oraninda uzaklagtirilmistir.

Gelismis oksidasyon prosesleri, antibiyotikleri basit bilesiklere doniistiirebilme veya
tamamen bozabilme gibi iistiin 6zelliklere sahip olmasina ragmen olduk¢a pahalidir ve
endiistriyel anlamda siirdiiriilebilirligi olduk¢a zordur (Mehrjouei vd., 2014).
Oksidasyon islemi ile organik Kkirleticilerin parcalanmasina bagli olarak suda

istenmeyen ara tiriinler olusabilmektedir (Santos ve ark. 2004).

2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kirleticilerin sulardan uzaklastirllmasinda yaygin olarak kullanilan
tekniklerden biridir. Adsorpsiyon iglemi etkili, tasarim1 ve isletilmesi kolay ve nispeten
ucuzdur (Hao ve ark. 2012, Zhou ve ark. 2012). Biyolojik siireclerde oldugu gibi
potansiyel toksisiteden etkilenmez (Ahmaruzzaman, 2008). Adsorpsiyon siiregleri,
Kirleticilerin adsorban yiizeylerine tutturularak uzaklastirmasi ic¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Han ve ark. 2008, Homem ve Santos, 2011). Adsorpsiyon islemlerinin
etkinligi, adsorban tiirii, adsorbat Ozellikleri ve atik bilesimlerine gore degismektedir
(Aksu ve Tung, 2005). Adsorpsiyon tekniklerinin organik kirleticiler i¢in uygun bir
yontem oldugu yapilan ¢aligmalar ile kanitlanmistir (Homem ve Santos, 2011, Wang ve
ark. 2007).

Adsorpsiyon, gaz veya sivi halde bulunan adsorbat ad1 verilen bir molekiil veya iyonun,

adsorban adi verilen bir kat1 (nadiren sivi) yiizeyine tutunmasi islemidir. Bu bir yiizey
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islemi olup sadece adsorbanin yiizeyi s6z konusudur ve adsorbat, adsorbanin yapisina
katilmaz. Bir molekiiliin kat1 bir yiizeyden ayrilmasi1 da desorpsiyon olarak adlandirilir.
Iki tiir adsorpsiyon tanimlamak miimkiindiir: adsorbatin fiziksel kuvvetler ile yiizeye
tutundugu fiziksel adsorpsiyon (veya fizisorpsiyon) ve adsorbatin kimyasal olarak
adsorbanin yiizeyine baglandigi kimyasal adsorpsiyon (veya kemisorpsiyon).
Fizisorpsiyon, molekiiller arasinda meydana gelen zayif elektrostatik etkilesimler olan
van der Waals etkilesimleri ile gerceklesir: Fizisorpsiyonun aksine, kemisorpsiyon daha
giicli kuvvetler igerir. Kemisorpsiyonda adsorbat, adsorbanin yiizeyi ile kimyasal bag
(genellikle kovalent) olusturur (Artioli 2008)

Antibiyotiklerin adsorpsiyonuna yonelik bir¢ok calisma rapor edilmistir. Aktif karbon
(Rivera-Utrilla ve ark. 2013, Gao ve ark. 2012, Shao ve ark. 2012, Choi ve ark. 2008),
grafen oksit (Gao ve ark. 2012), Fe — Mn ikili oksit (Liu ve ark. 2012a) ve aliminyum
oksitler (Chen ve Huang 2010) gibi farkli oksit tiirleri, aktif karbon manyetik kompozit
(Shao ve ark. 2012) ve titanyum-silika kompozit (Brigante ve Schulz 2011). Topraklar,
killer ve kaolinit (Zhao ve ark. 2011), illit kili (Chang ve ark. 2012), montmorillonit Kil
(Avisar ark. 2010), Ca-montmorillonit killer (Chang ve ark. 2009), smektit (Li ve ark.
2010a), rektorit (Chang ve ark. 2009a), atik lastik tozu ve farkli sicakliklarda elde edilen
formlar1 (Lian ve ark. 2013), tek ve ¢ok duvarli nanotiipler (Ji ve ark. 2010),
poliakrilamid kriyojeller (Bagda ve ark. 2013) ve kitosan (Caroni ve ark. 2009, 2012)

adsorban olarak kullanilmustir.

Shao ve ark. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada basit bir kimyasal ¢oktiirme
prosesi ile kiitle oran1 1:1, 1:1.5 ve 1:2 olan MnFe;O4 / aktif karbon manyetik
kompozitler, sentezlenmistir. pH 5,0’de maksimum adsorpsiyon verimi sirasiyla aktif
karbon ve kompozit i¢in 565,76 mmol/kg ve 590,50 mmol/kg’dir. pH degerinin
artirilmasi ile TC adsorpsiyon verimi kademeli olarak azalsa da pH 9,0 da % 60’ dan

biiyiik bir adsorpsiyon verimine ulagilmistir.
Chang ve ark. (2009a) tarafindan 1:1 oraninda illit ve montmorilonit kullanilmasi ile

elde edilen rektorit kili tizerine TC adsorpsiyon ¢alismasi gergeklestirilmistir. TC
adsorpsiyon kapasitesi, pH 1,0, 4,0-5,0, 8,0, 7,0 ve 11,0 ’de sirasiyla 131, 140, 107 ve
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54 mg/g olarak tespit edilmistir. En yiiksesk adsorpsiyon kapasitesi pH 4.0-5.0

araliginda bulunmustur.

Chang ve ark. (2009b) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada Na-montmorilonit ve Ca-
montmorilonit kileri hazirlanarak TC adsorpsiyon kapasiteleri arastirilmistir. Her 50
mL'lik santrifiij tiiptine 0,10 g adsorban ve 20 mL TC ¢ozeltisi eklenerek, pH 4,0-5,0°de
24 saat boyunca 150 rpm'de inkiibe edilmistir. Na-montmorilonit ve Ca-montmorilonit
killeri i¢in sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, 355 mg/g ve 460 mg/g olarak

belirlenmistir.

Chao ve ark. (2015) polistiren regineyi Fe®*, Cu?*, Zn** metal iyonlar1 ile modifiye
ederek TC ve DC adsorpsiyonu igin kullanmiglardir. Adsorplanan TC ve DC miktarlar
pH 2.0-8,0 araliginda ¢ok fazla degisiklik gostermemistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi TC ve DC igin sirastyla 416 mg/g ve 625 mg/g olarak belirlenmistir.

Gao ve ark. (2012) ise yaptiklar1 ¢alismada, grafen oksit ile sulu ¢ozeltiden TC, OTC,
DC adsorpsiyonuna etki eden parametreleri arastirmiglardir. pH ve Na* iyonu derisimi
arttikca adsopsiyon kapasitesi azalmistir. pH 3,8’de gerceklestirilen adsorpsiyon
deneyleri sonucunda maksimum adsorpsiyon kapasiteleri TC igin 313,5 mg/g, OTC igin
212,3 mg/g ve DC i¢in 398,4 mg/g olarak belirlenmistir.

Zhou ve ark. (2012) yaptiklart calismada FesOs nanopartikiillerden sentezlenen
makrogdzenekli regine Q80 (776,8 m?/g) ve Q80’in hiper ¢apraz bagh formu olan Q100
(1153,8 m?/g) ile ticari olarak tedarik edilen makrogdzenekli XAD-4 (846,8 m?/g) ve
hiper ¢apraz bagli NDA150’nin (1150,5 m?/g) TC adsorpsiyon kapasitesini ve
adsorpsiyon izotermlerini arastirmiglardir. pH 4.0’te elde edilen veriler, Q80 igin ~277,5
mg/g, Q100 i¢in ~425 mg/g, XAD-4 i¢in ~218 mg/g ve NAD150 i¢in ~182 mg/g’dur.

TC adsorpsiyonuna yonelik yapilan diger bir ¢alismada Ma ve ark. (2014) emiilsiyon
polimerizasyonu ile kitosan/halloysit nanotiip [(HNT)HNT-Fe3Os4] manyetik
mikrokiireler sentezlemislerdir. Sentezlenen mikrokiireler karakterize edildikten sonra

TC adsorpsiyonuna pH etkisi arastirilmis ve optimum pH 5,0 olarak belirlenmistir. pH
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5,0° de maksimum adsorpsiyon miktar1

26,76 mg/g’dir.

Cizelge

adsorpsiyonuna yonelik yapilan ¢calismalar 6zetlenmistir.

22’de TC

Cizelge 2.3. Tetrasiklin adsorpsiyonunda kullanilan adsorbanlar ve adsorpsiyon

kapasiteleri
Adsorban BET pH Kapasite (mg/g) Referans
(me/g)
Kaolinit 22,3 3,0- 12.0 Zhao ve
6,0 ark. 2011
Polisitren - 7,0 TC: 102 Chao ve
DC: 108 ark. 2014a
Montmorilonit 607 4,5 421 Parolo ve
ark. 2008
TiO.—grafen 67,2 9,0 1805 Zhao ve ark.
2015
TC baskilanmig Grafen 20,81 - TC (MIP): 19.38 He ve ark.
oksit-Karbon  nanotiip OTC (MIP): 6.41 2019
nanokompozit (GGO) TC (NIP): 5.63
@CNT) OTC (NIP): 3.97
Kitosan 0,036 6,7 41,35 Kang ve
ark. 2010
Zn0O nanopartikiil-Fistik - 50 Amoksisilin: 132.24 | Mohammed
kabugu tozu . . ve ark.
Siproflaxasin: 92.450 2019
TC: 98.7
Cu20-TiO2—Paligorskit 93 8,7 113.6 Shi ve ark.
2016
Anataz TiO2 SiO2 ikili - 4.4 414 Brigante ve
sistem Schul 2011
PHEMA-MIP kriyojel 29,16 5,0 680 Yesilova ve
ark. 2018
Aktif karbon 624 6,0 439 Ji ve ark.
2009b
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Cizelge 2.3. Tetrasiklin adsorpsiyonunda kullanilan adsorbanlar ve adsorpsiyon
kapasiteleri (devam)

Tek duvarli karbon 244 6,0 370 Ji ve ark.
nanotiip 2009b
Cok duvarli karbon 44 6,0 148 Ji ve ark
nanotiip 2009b
Grafit 2,2 6,0 4,5 Ji ve ark.
2009b
Kitosan 0,036 6,7 41,35 Kang ve
ark. 2010
Aktif karbon 1200 4-5 4711 Rivera-
Utrilla  ve
ark. 2013
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

L-triptofan metil ester hidrokloriir (C12H14N2O2-HCI)
Sodyum siilfat (susuz)

Polivinil alkol (PVA)

Metakriloil kloriir (C4HsCIO)

Etil alkol (C2HsOH)

Hidroklorik asit (HCI)

Diklormetan (CH.Cl>)

Trietilamin (CsH1sN)

Sodyum hidroksit (NaOH)

Hidrokinon (CsH(OH)2)

N,N’-azobisizobiitironitril (AIBN)

Toluen (C7Hs)

Sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH2PO4 - 2H20)
Sodyum hidrojenfosfat dihidrat (Na,HPQO4 - 2H20)
Asetik asit (CH3CO2H)

Tetrasiklin

Etilen glikol dimetakrilat

Etilen glikol
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Aldrich

Acros Organics
Aldrich

Fluka

Merck

Merck

Merck

Across Organics
Sigma-Aldrich
Merck

Merck
Riedel-de Haén
Aldrich
Aldrich

Merck
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

364517
196640010
341584
64120
1.00986
1.00317
1.06054
157910010
06203
8.22333
8.01595
24529
04269
04272
1.00063
87128
335681
324558



3.2. Yontem

3.2.1. N-Metakriloil-amido-L-triptofan metil ester (MATrp) monomerinin sentezi

ve karakterizasyonu

N-Metakriloil-amido-L-triptofan metil ester (MATrp) monomeri (Altintas ve Denizli
2009) tarafindan rapor edilen metod kullanilarak sentezlendi. 5,0 g L-triptofan metil
ester ve 0,2 g hidrokinon 100 mL diklorometan igerisinde ¢ozildi. 0 °C a kadar
sogutulan karigim igerisine 12,74 g trietilamin ve ardindan 5 mL metakriloil kloriir azar
azar ilave edildi. Hazirlanan reaksiyon karisimi, 2 saat boyunca azot atmosferi altinda
oda sicakliginda karistrildi. Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan karistm %210°luk
NaOH ¢ozeltisi ile muamele edildi. Diklormetan fazi doner buharlastirici (Heidolph
Laborota 40001) ile ucuruldu ve kalan katt (MATrp) etanolde ¢oziilerek kullanildi.
Sentezlenen MATrp monomeri FTIR analizi ile karakterize edildi. Sekil 3.1’ de

sentezlenen MATrp monomerinin kimyasal yapisi goriilmektedir.

Sekil 3.1. MATrp molekiiliiniin kimyasal yapis1

3.2.2. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) analizi

Sentezlenen fonksiyonel monomerin (MATrp) kimyasal yapt analizi FTIR
spektrofotometresi (Perkin Elmer, Spectrum 100, USA), ATR aparati kullanilarak
gerceklestirildi.

22



3.2.3. Poli(EGDMA-MATTrp) mikrokiirelerin sentezi ve karakterizasyonu

Tetrasiklin (TC) adsorpsiyonunda kullanilan poli (EGDMA-MATrp) mikrokiireler
Osman ve ark. (2013) tarafindan gelistirilen metod kullanilarak siispansiyon
polimerizasyonu teknigi ile sentezlendi. MATrp monomer ve EGDMA capraz
baglayici olarak kullanildi. Uygulanan deneysel prosediir kisaca soyledir: Su fazinin
hazirlanmasi i¢in 200 mg poli (vinil alkol) 50 mL saf su igerisinde ¢6ziildii. Dispersiyon
faz1 (organik faz) ise 5 mL EGDMA, 4 mL MATrp ve 100 mg N,N’-
azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisinin 10 mL toluen igerisinde oda sicakliginda 15
dakika karigtiritlmasi ile hazirlandi. Polimerizasyon karigimmin hazirlanmasi igin
organik faz, su fazma ilave edilerek silindirik pyrex polimerizasyon reaktoriinde
karistirildi. Polimerizasyon karisimi 65 °C’de 4 saat ve ardindan 80 °C’de 8 saat
boyunca 600 rpm karistirma hizinda polimerlestirildi. Elde edilen poli(EGDMA.-
MATTp) mikrokiireler, reaksiyona girmeyen monomerlerin uzaklastirilmasi igin etanol
ve su ile yikandi ve ardindan vakum etiivde 50°C ‘da kurutuldu. Elde edilen
poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin boyutlari ve kiiresel formda olup olmadig1 optik
profilometre (Zeta Instruments-ABD) ile incelendi.

3.2.4. PoliEGDMA-MATYrp) mikrokiirelerin karakterizasyonu

Sentezlenen poli (EGDMA-MATrp) mikrokiireler, taramali elektron mikroskopisi
(SEM), Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) analiz teknikleri kullanilarak

karakterize edildi.

FTIR analizi i¢in poli (EGDMA-MATIp) mikrokiireler vakum etiiviinde kurutuldu ve
havanda doviilerek ince toz haline getirildi. Hazirlanan polimerlerin FTIR analizi ATR

aparati kullanilarak gergeklestirildi (Perkin Elmer, Spectrum 100, USA).

Hazirlanan poli (EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin ylizey morfolojisini belirlemek
amactyla taramali elektron mikroskobu (SEM) (CARL ZEISS EVO 40) kullanildi.
Mikrokiireler ilk olarak vakum altinda ince bir altin tabaka ile kaplandi. Ardindan
iletken bir yapistirict ile SEM 0Ornek plakasi iizerine tutturularak farkli biiyiitme

oranlarinda goriintiiler alindu.
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3.2.5. Poli(EGDMA-MATYrp) mikrokiireler ile adsorpsiyon ¢calismalari

TC adsorpsiyonuna pH etkisi

Poli(EGDMA-MATTrp) mikrokiirelerin TC adsorpsiyon kapasitesine pH etkisi pH 3,0-
9,0 araliginda arastirildi. pH 3,0-5,0 araliginda 0,1 M asetik asit/sodyum asetat
tamponu ve pH 6,0-9,0 araliginda 0,1 M fosfat tamponu kullanildi. ilk olarak pH
degerleri 3,0-9,0 araliginda degisen 10 mg/L (45 mL) derisiminde TC c¢ozeltileri
hazirlandi. Farkli pH degerlerindeki TC ¢ozeltileri oda sicakliginda (25 °C) 0,0200 g
poli (EGDMA-MATTp) mikrokiireler ile 24 saat siire ile inkiibe edildi. Poli (EGDMA-
MATrp) mikrokiirelere adsorplanan TC miktari, adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon
sonrasinda TC ¢ozeltilerinin derigiminin belirlenmesi ile hesaplandi (Denklem 3.1).
Cozeltilerdeki TC derisimlerin belirlenmesinde 1-100 mg/L araliginda TC ¢ozeltileri ile
hazirlanan kalibrasyon egrisinden yararlanildi. TC ¢dozeltilerinin 358 nm dalga

boyundaki absorbans degerleri UV-spektrofotometre (Shimadzu, UV-1700) ile 6l¢iildii.

_ -0V
T om

Q (3.1)

Denklem (3.1)’de Q (mg TC / g mikrokiire), mikrokiireler tarafindan gram basina
adsorplanan mg TC miktari; Co (mg/L) ve C (mg/L) sirasiyla adsorpsiyon oncesi ve
sonrast ¢Ozeltideki TC derisimi; V (mL), adsorpsiyonda kullanilan TC ¢ozeltisinin

hacmi ve m (g) adsorpsiyonda kullanilan poli(EGDMA-MATrp) mikrokiire miktaridir.

TC adsorpsiyonuna baslangi¢c derisiminin etkisi

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin adsorpsiyon Kkapasitesine baslangic TC
dersiminin etkisini belirlemek amaciyla 5, 10, 20, 30, 50, 70, 100 mg/L (pH 5,0, 50 mL)
derisimlerinde TC ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler 0,0200 g poli (EGDMA-
MATYrp) mikrokiireler ile 24 saat siire ile inkiibe edildi. Adsorpsiyon calismalari ii¢
farkli sicaklikta (4 °C, 10 °C, 25 °C) gergeklestirildi. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
¢ozeltilerin TC derisimleri 358 nm dalga boyunda UV spektrofotometre yapilan
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absorbans Ol¢limleri ile belirlendi Mikrokiirelere adsorplanan TC miktart (mg TC/g
mikrokiire) Denklem 3.1 kullanilarak hesaplandi.

TC adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

TC adsorpsiyon kapasitesine temas siiresinin etkisinin belirlenmesi amaciyla poli
(EGDMA-MATTp) mikrokiireler (0,0400 g) 10 mg/L (100 mL, pH 5,0) derisiminde TC
¢ozeltisi ile etkilestirildi. TC c¢ozeltisinden 3 saat siire ile belli araliklarla alinan
orneklerin absorbansi 358 nm dalga boyunda UV-spektrofotometre ile olgiildii.
Adsorpsiyon ¢alismalari ii¢ farkli sicaklikta (4 °C, 10 °C ve 25 °C) gerceklestirildi.
Denklem (3.1) kullanilarak Q (mg TC/g mikrokiire) degerleri hesaplandi.

3.2.6. Desorpsiyon ¢alismalari

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin TC adsorpsiyonundaki tekrar kullanilabilirligini
arastirmak amaciyla desorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirildi. 10 mg/L (45 mL, pH 5,0)
TC c¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan TC c¢ozeltisine 0,0200 g mikrokiire eklendi ve
25°C’de 24 saat inkiibe edildi. Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra mikrokiireler 5000 g
‘de 10 dakika santrifiijjleme ile ¢oktiiriildii. Ardindan mikrokiirelerin tizerine 45 mL,
%10’luk etilen glikol ¢ozeltisi eklenerek 24 saat inkiibe edildi. Desorpsiyonun ardindan
poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler tekrar TC adsorpsiyonunda kullanildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. MATrp Sentezi ve karakterizasyonu

Sulu ¢o6zeltiden TC adsorpsiyonu i¢in hazirlanacak polimerik adsorbanin
sentezlenmesinde MATrp monomer olarak segildi. MATrp monomeri L-triptofan metil
ester ile metakriloil kloriiriin amidlesme tepkimesi ile sentezlendi. Sekil 4.1’de MATp
monomerinin sentez reaksiyonu gosterilmistir. MATrp monomeri Fourier transform

infrared spektroskopisi (FTIR) kullanilarak karakterize edildi.

HC O
- & —ie
»—{ + H;N—C—C—OCH, H(C Ng—C—C—0CH,
HC  « CH, CH,
Metakriloil kloriir = \l_ /1 {{/\ = .‘,fl
AN AN
H H
L-triptofan metil ester N-Metakriloil-amido-L-triptofan metil ester

Sekil 4.1. N-Metakriloil-amido-L-triptofan metil esterin sentez reaksiyonu

MATrp monomerinin kimyasal yapisinin belirlenmesi i¢in FTIR spektrumu alind:
(Sekil 4.2). Spektrumda bilesige ait karakteristik absorpsiyon bandlar1 gosterilmistir.
3100-3000 cm™ araliginda aromatik C-H, 2952 ve 2853 cm’de alifatik C-H
gerilmelerinden kaynaklanan absorpsiyon bandlar1 g6zlenmektedir. N-H gerilme
titresiminden kaynaklanan absorpsiyon band1 3500 cm™ civarinda goriilmektedir. 1734
cm? ‘de ester karbonil (C=0) grubuna ait gerilme bandi, 1659 cm™’de ise amid
karbonil grubuna ait gerilme bandi metakriloil kloriiriin, L-triptofan metil estere
baglandigin1 gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumlu olup monomerin

basariyla sentezlendigini kanitlamaktadir (Altintas ve Denizli 2009).
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4.2. Poli(EGDMA-MATYrp) mikrokiirelerinin sentezi ve karakterizasyonu

Poli (EGDMA-MATTYp)] mikrokiireler, MATrp monomerinin ve ¢apraz baglayici olarak
kullanilan etilenglikol ~dimetakrilat ile polimerizasyonu sonucu elde edildi.
Mikrokiirelerin sentezinde siispansiyon polimerizasyonu tekniginden yararlanildi. Bu
calismada, uygun reaksiyon kosullarinda EGDMA ile MATrp arasinda gergeklesen
reaksiyon Sekil 4.3’de verilmistir. Polimer partikiillerinin sentezi i¢in kullanilan bes
farkli polimerizasyon teknigi vardir. Bu teknikler siispansiyon, emiilsiyon, dispersiyon,
coktirme, ve c¢ekirdek (tohumlama) polimerizasyonlaridir. Siispansiyon kati/sivi
dispersiyonu ifade etmektedir. Siispansiyon polimerizasyonu teknigi sivi/sivi
dispersiyonu ile baslar ve kati/sivi dispersiyonu ile biter. Polimerizasyonda organik ve
sulu faz olmak tizere iki ayr1 faz bulunmaktadir, Daginik faz / organik faz olarak
adlandirilan monomer fazi, daginik fazi igeren sivi faza ise polimerizasyon ortami denir.
Organik faz, monomer, baslatici, ¢apraz baglayici ve seyrelticileri igerir. Sulu faz ise
sirfaktan ve stabilizator icerir. Monomer damlaciklari, polimerizasyon sirasinda
birlesme ve kirtlmay1 onlemek igin siirfaktan (sodyum dodesil siilfat / sodyum siilfat
vb.) ve stabilizator (metilseliiloz / PVA / jelatin vb.) ilave edilerek sulu bir fazda
dagitilir. Monomer damlaciklar iginde hem polimerizasyon baslatma hem de zincir
bliyime mekanizmasi i¢in monomer ¢Oziiniir, baslatict (serbest radikal) eklenir

(Meouche ve ark. 2017, Ballard ve ark. 2017)

Siispansiyon polimerizasyonu teknigi genellikle biiyiik polimer partikiillerinin (5-2000
um) sentezi i¢in uygundur. Bu teknikte, hem baglatict hem de monomer polimerizasyon
ortaminda ¢oziinmezken, baslatict monomerde ¢oziinlir ve polimerizasyon monomer
damlaciklarinda gerceklesir. Monomer fazi, bir karistirict ve uygun bir slispansiyon
maddesi vasitasiyla ortam i¢inde kiiglik damlaciklar halinde siispanse edilir (Chaudhary
ve Sharma 2019).
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Sekil 4.3. Poli (EGDMA-MATTp) mikrokiirelerin sentez reaksiyonu

Sentezlenen poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler FTIR ve SEM analizleri ile
karakterize edildi. FTIR spektrumunda 1715,73 cm™‘de ester karbonil grubu (C=0)
gerilmesine, 1662,93 cm™ de ise amid karbonil grubu (C=0) gerilmesine ait
absorpsiyon bandlar1 goriilmektedir. 3400 cm™ bolgesinde, MATrp monomerinden
gelen N-H gerilme bandini gostermektedir. Bu da monomerin yapiya katildigini
gostermektedir. 2955,57 cm™’de gdzlenen absorpsiyon bandi ise polimerik yap1
igerisinde tekrar eden alifatik C-H baglarina ait gerilmelerden kaynaklanmaktadir. Elde
edilen sonuglar literatiir ile uyumlu olup polimerin basariyla sentezlendigini

kanitlamaktadir (Cakir 2019).
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Sentezlenen poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin morfolojik yapisini incelemek igin
SEM analizi yapilmigtir. Sekil 4.5’de poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere ait farkli

biiyiitme oranlarinda elde edilmis SEM goriintiileri gortilmektedir.

Sekil 4.5. Poli(EGDMA-MATTrp) mikrokiirelere ait SEM goriintiileri (a) ve (b) 100X (c)
250X (d) 10000X

SEM goriintiileri incelendiginde hazirlanan polimerin kiiresel formda oldugu agikca
gorilmektedir. Ayrica, Sekil 4.5d’de goriildiigii gibi mikrokiireler olduga gézenekli bir
yaptya sahiptir. Gozenekler mikrokiirelerin yiizey alanmi arttirdigindan adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir. Uygulanan polimerizasyon prosediiriiniin,

kiiresel yapinin hazirlanmasinda basarili oldugu agikca goriilmektedir.

31



4.3. TC Adsorpsiyon Calismalari
4.3.1. pH etkisi

TC’de iyonlasabilir gruplar bulundugu igin ¢alisma pH’1 olduk¢a onemlidir. TC; pH
<3.3 oldugunda katyonik formda (TCHs"), pH 3,3 — 7,7 arasinda zwitter iyon seklinde
bulunur (TCH2"). pH: 7,7 — 9,7 arasinda monovalent anyon (TCH’) iken pH > 9,7
oldugunda divalent anyon (TCz ) formundadir (Rafael ve ark. 2018). Sekil 4.6’da
poli(EGDMA-MATTrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna pH etkisi gosterilmektedir.
pH 3,0-9,0 (TC: 10 mg/L, 50 mL) araliginda her pH degerinde mikrokiirelere TC
adsorpsiyonu gergeklesmektedir. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere adsorplanan TC
miktar1 pH 5,0’te maksimum degerdedir (1,33 mg TC/g mikrokiire). pH 5,0°te sulu
¢ozeltide TC molekiiliiniin zwitter iyon formu daha baskindir. Maksimum TC
adsorpsiyonunun pH 5.0’te ger¢eklesmesi poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler ile TC
molekiilleri arasindaki etkilesimin hidrofobik etkilesimler ile gerceklestigini
gostermektedir. L-Triptofan metil ester kalintisindaki indol halkasi ile TC molekiiliiniin
yapisindaki aromatik halkalar hidrofobik etkilesimler ile biraraya gelerek Van der
Waals etkilesimine girmektedir. Ayrica, TC molekiiliniin fenolik diketon grubu ve
trikarbonilamid gruplarinin, poli(EGDMA-MATrp) yapisinda bulunan NH gruplart ile
hidrojen bag1 yapma olasilig1 da yiiksektir.

R PP

Q (mg TC/ g polimer)
o O O O

O N M O ©® P N MO

pH
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Sekil 4.6. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna pH etkisi (Sicaklik: 25°C,
TC derisimi: 10 mg/L, Cézelti hacmi: 50 mL, Inkiibasyon siiresi: 24 saat)

4.3.2. Baslangi¢c TC derisiminin etkisi

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin TC adsorpsiyon kapasitesine baslangic TC
derisiminin etkisi li¢ farkli sicaklikta (4,0°C, 10°C ve 25°C) incelendi ve elde edilen
sonuglar Sekil 4.7°de verildi. Baslangic TC derisiminin 1 mg/L‘den 100 mg/L‘ye
artmasi ile adsorplanan TC miktar1 artmaktadir. POli(EGDMA-MATYp) mikrokiirelere
adsorplanan maksimum TC miktarlar1 4,0°C‘de 9,8 mg TC/g, 10,0°C‘de 9 mg TC/g ve
25,0°C*de 8,28 mg TC/g polimer olarak belirlendi. Poli(EGDMA-MATrp) kiireler
lizerine adsorplanan TC miktar1 ise sicaklik arttikca azalmaktadir. Bu sonug

adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir.

>He
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. mioC

] A25C

Q (mg TC/g polimer)
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Sekil 4.7. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna baslangi¢
derisiminin etkisi (Cozelti hacmi: 50 mL, pH:5,0, sicaklik: 4°C, 10°C ve 25°C, siire: 24
saat)

Cizelge 4.1’de TC adsorpsiyon ¢alismalari 6zetlenmistir. Hazirlanan poli(EGDMA-
MATrp) mikrokiirelerin 4°C’deki TC adsorpsiyon kapasitesi 9,8 mg/g (pH:5,0)’dur.
Literatiirde polimerik mikrokiirelerle yapilan iki ¢alisma yer almaktadir. Zhang ve ark.

(2019) tarafindan yapilan ¢alismada CA-BT mikrokiirelerin TC adsorpsiyon kapasitesi
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153,89 mg/g, Hao ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada ise BiOI mikrokiirelerin
TC adsorpsiyon kapasitesi 29,3 mg/g olarak bulunmustur. Cizelge 2.3’de Gzetlenen
tetrasiklin adsorpsiyonunda kullanilan adsorbanlar ve TC adsorpsiyon kapasiteleri ile
Cizelge 4.1°de verilen farkli polimerik adsorbanlarin TC adsorpsiyon kapasiteleri goz
Online alindiginda; adsorplanan TC miktarlarinin ¢ok genis bir aralikta oldugu
goriilmektedir. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin  TC adsorpsiyon kapasitesi
literatiirdeki calismalara gore goreceli olarak azdir. TC molekiilii ortamin pH degerine
gore farkli yiiklere sahip bir molekiil oldugundan elektrostatik etkilesim ile
adsorpsiyonun gergeklesecegi adsorbanlar ile daha yiiksek TC adsorpsiyon
kapasitelerine ulasilabilmektedir. Bu calismada ise TC molekiillerinin adsorpsiyonu
goreceli olarak daha zayif olan Van der Waals etkilesimleri ile
gerceklesmektedir.Sentezlenen polimerik mikrokiirelerin boyutunun kiigiiltiilmesi yiizey
alanmnin artmasina neden olacagindan TC adsorpsiyon Kkapasitesini arttirmak

miumkindiir.

Cizelge 4.1. Farkli adsorbanlarin TC adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban BET pH Kapasite Referans
(T¥/e) (mglg)

CA-BT - 7,0 153,89 Zhang ve ark.

Mikrokiire 2019

Diol bazli 384 9,7 155,8 Zhang ve ark.

gozenekli 2018

organik

polimer (POPs)

Manyetik 45,75 6,0 16,4 Okoli ve ark.

poliiiretan 2019

nanokompozit

BiOl 28,1 - 29,3 Hao ve ark.

mikrokiire 2012

Grafen  Oksit- - 6,0 131,6 Zhu ve ark.

Kalsiyum 2018
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alginat

kompozit

Mezogodzenekli 700 6.0 44,4 Turku ve ark.
silika

BivVO4- 130,72 - 33,11 Shi  ve ark.
Paligorskit 2017

Afinite - 5.0 9,8 Bu ¢alisma
mikrokiire

4.3.3. Temas suresinin etkisi

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisini

incelemek i¢in 10 mg/L derisiminde (pH 5,0) TC ¢ozeltileri kullanildi ve adsorpsiyon

caligmalar1 Gi¢ farkli sicaklikta (4°C, 10°C ve 25 °C) gerceklestirildi. Elde edilen veriler
Sekil 4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.8. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi (Cozelti hacmi: 100 ml, TC derigimi: 10 mg/L, pH:5,0, sicaklik: 4 °C, 10°C ve 25

°C, siire: 3 saat)

35




Sekil 4.8’de elde edilen sonuglar incelendiginde; poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere
TC adsorpsiyonun ilk 100 dk igerisinde %90 oraninda tamamlandig1 goriilmektedir.
Adsorpsiyon prosesi ekzotermik oldugu i¢in mikrokiirelere adsorplanan TC miktar1
artan sicaklikla azalmaktadir. 10 mg/L TC derisiminde (pH 5,0) poli(EGDMA-MATTp)
mikrokiirelere adsorplanan TC miktarlar1 sirasiyla 4°C’de 1,34 mg/g, 10°C’de 1,32
mg/g ve 25°C’de 1,19 mg/g olarak belirlendi. Elde edilen sonuglar TC molekiillerinin

adsorpsiyonunun hizli bir sekilde gerceklestigini géstermektedir.
Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermi ¢ozeltide yer alan adsorbat molekiilleri ile adsorban arasinda
gerceklesen etkilesimin ifadelenmesi olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon olayinin
dogru bir sekilde anlasilmasinda adsorpsiyon izotermi Onemli bilgiler verir.
Adsorpsiyon izotermlerinin dogru bir sekilde anlasilmasi ve yorumlanmasi, adsorpsiyon
mekanizmasinin iyilestirilmesi ve adsorpsiyon sisteminin etkili bir sekilde tasarlanmasi
acisindan Onemlidir. Adsorpsiyon izotermleri, ¢ozelti derisimleri sabit tutularak
sicakligin degistirilmesi sonucu gerceklesen adsorpsiyonun belirlenmesi ya da adsorban
miktart sabit tutularak farkli sicaklik ve derisimlerdeki ¢ozeltilerden adsorpsiyonunun
belirlenmesi ile analiz edilebilmektedir. Adsorpsiyon prosesinin izoterm modellerine
uygunlugunun arastirilmasinda sabit sicaklikta elde edilen tiim deneysel veriler izoterm
modellerine uygulanmaktadir. Bu ¢alismada, poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler 1-
100 mg/L derisim araligindaki TC ¢ozeltileri ile {i¢ farkli sicaklikta (4°C, 10°C ve 25°C)
inkiibe edildi ve elde edilen adsorpsiyon verilerinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-

Radushkevich (D-R) izoterm modellerine uygunlugu arastirildi.

Irving Langmuir tarafindan onerilen Langmuir izoterm modeline gore adsorpsiyon tek
tabakalidir ve adsorban yiizeyinde yer alan baglanma bdlgeleri homojen ve es enerjilidir

(Langmuir 1918). Langmuir izoterm modeli Denklem (4.1)’de ifade edilmektedir.

Ce 1 Ce
qe QLK QL

(4.1)
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Denklemde Ce: Adsorpsiyon sonrasi sulu ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L), Qe:
birim adsorban miktar1 bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Ki: Langmuir sabiti,

QL: tek tabakal1 adsorpsiyon i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g).

Heterojen baglanma bolgeleri bulunan yiizeylerin adsorpsiyon o6zellikleri ise Freundlich
izoterm modeli ile tanimlanmaktadir (Freundlich 1906). Freundlich izoterminin
kabuliine gore; baglanma bolgeleri es enerjili degildir. Freunlich izoterm modeli
Denklem (4.2) ile ifade edilmektedir:

1
Inq, = InKy + ;lnCe (4.2)

Denklem (4.2)’de Qe: dengede gram basina adsorplanan madde miktarin1 (mg/g), K :
Freunlich sabitini, Ce: adsorbatin denge derigsimini ifade etmektedir (mg/L).

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ¢ok kullanilmasina karsin adsorpsiyon
mekanizmasi (kimyasal ya da fiziksel adsorpsiyon) hakkinda bilgi vermez. Bu nedenle
adsorpsiyon serbest enerjisinin  belirlenmesi ve adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasi i¢in Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli kullanilmaktadir (Kara
ve Demirbel 2012). D-R izotermine ait dogrusal olmayan ve dogrusal esitlikler sirasiyla
Denklem (4.3) ve Denklem (4.4) ile gosterilmektedir.

Qe = Qp-rexp(—Kp_g &%) (4.3)

Dogrusal denklem ise Denklem (4.4)’da verilmistir:
InQ, = Qp-r —Kp_r€® (4.4)
Denklem (4.3) ve Denklem (4.4)’te Qe, gram adsorban basma adsorplanan madde
miktar1 (mg/g); Qo-r, maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); Kpr, D-R sabiti

(mol?/3%) ve € , Polanyi potansiyelidir (J/mol) ve Denklem (4.5) ile hesaplanmaktadir.

€ = RTIn(1 + 1/C,) (4.5)
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Denklem (4.5)’de R, gaz sabiti (J/mol.K); T, mutlak sicaklik (K) ve Ce , sulu ¢ozeltideki
adsorplanan maddenin derisimini ifade etmektedir (mg/L) (Chen ve ark. 2008, Tripathy
ve Raichur 2008)

Adsorpsiyon serbest enerjisi (Efe , kj/mol) ise Denklem (4.6) kullanilarak hesaplanir.

Eje = 1/\/=2Kp & (4.6)

Ere < 8 kj/mol ise; adsorpsiyonun fiziksel, 8 < Ef < 16 kj/mol ise adsorpsiyonun

kimyasal adsorpsiyon oldugu kabul edilir (Tran ve ark. 2016).

Bu calismada, poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonu icin ii¢ farklh
sicaklikta (277 K, 283 K, 298 K) elde edilen adsorpsiyon verilerinin Langmuir,
Freundlich ve D-R izoterm modellerine uygunlugu arastirildi. izoterm modelleri igin
elde edilen grafikler Sekil 4.9°da verildi. Langmuir ve Freundlich izoterm modelllerine

ait parametreler ve korelasyon katsayilari sirasiyla Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 de

Ozetlenmistir.
14 -
12
10 -
o 8 A
g y= 0;?024—53)(8:5 Zésam 277K
O 5 .Q =0,
y = 0,0447x + 7,0049
4 1 R2=0,7164 m283K
2 y =0,0367x + 6,5241
R? = 0,7742 A 298K
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/mL)
(a)
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Sekil 4.9. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna iliskin (a)
Langmuir (b) Freundlich (c) Dubinin-Radushkevich izoterm egrileri

Cizelge 4.2. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna iligkin Langmuir
izoterm parametreleri
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Sicaklik (K) K, x 103 (L/mg) Q, (mg/g) R2
277 5,622 27,26 0,7743
283 6,381 22,37 0,7164
298 6,716 22,08 0,8629
Cizelge 4.3. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna iliskin

Freundlich izoterm parametreleri

Sicaklik (K) K, (mg/g)(L/m g)l’ n n R2

277 0,1809 1,131 0,9985
283 0,1799 1,168 0,9989
293 0,1440 1,088 0,9918

Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 incelendiginde poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC
adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline yiiksek korelasyon katsayilari ile uygun
oldugu goriilmektedir. Langmuir izotermi i¢in ¢alisilan ii¢ farkli sicaklikta korelasyon
katsayilar1 (R?) 0,7742-0,8629, Freundlich izotermi igin ise 0,9917-0,9985 araligindadir.
Bu sonuca gore, poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonu ¢ok tabakalidir

ve baglanma bolgeleri heterojendir.

Freundlich izoterminde n degeri adsorpsiyon yogunlugudur. Ayni zamanda, enerjinin
nispi dagilimini ve adsorbat bolgelerinin heterojenligini  gosterir. 1<n<10 ise
adsorpsiyon istemlidir (Kara 2009). Calismada bulunan n degerleri (Cizelge 4.3) ii¢

farkli sicaklikta da adsorpsiyonun istemli oldugunu gostermektedir.

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonunun mekanizmasini aydinlatmak
icin Cizelge 4.4’de 6zetlenen D-R izoterm parametreleri kullanildi. D-R izoterm modeli
icin ti¢ farkli sicaklik i¢in elde edilen korelasyon Kkatsayisilart 0,6675-0,7233
araligindadir. D-R izoterm sabiti (Kp.r) kullanilarak hesaplanan Ef degerleri ise 4° C
icin 0,221 kJ/mol, 10° C igin 0,214 kJ/mol ve 25° C i¢in 0,248 kJ/mol’diir. Her bir
sicaklik i¢in elde edilen Efe degerlerinin 8 kJ/mol’den kii¢iikk olmasi poli(EGDMA-
MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonunun fiziksel oldugunu agik¢a gostermektedir.
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Cizelge 4.4. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna iliskin D-R

izoterm parametreleri

Sicaklik (K) | Q, , (mg/g) K, x105(m ol’/ JZ) Er (kJ/mol) | p?

R
277 4,81 1,021 0,221 0,6675
283 4,47 1,086 0,214 0,023
298 4,26 0,812 0,248 0,7233

4.4, Kinetik calismalar

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonun Kinetik analizi, 10 mg/L
derisimindeki TC ¢ozeltilerinin 3 saat siire ile ti¢ fakli sicaklikta (4°C, 10°C ve 25<C)
mikrokiireler ile etkilestirilmesinden elde edilen deneysel verilerin yalanci (pseudo)
birinci derece kinetik model, yalanci (pseudo) ikinci derece Kinetik model ve partikiil i¢i

diflizyon modeline uygunlugunun arastirilmasi ile gerceklestirildi.

Yalanci birinci derece kinetik model (Lagergren 1898) Denklem (4.7) ile ifade

edilmektedir:

log(q. — q;) = logq. — k,t/2.303 4.7)

Denklem (4.7)’de ki; yalanci birinci derece adsorpsiyon hiz sabitini (1/dk), t; temas
stiresini (dk), Qe; dengede gram adsorban basina adsorplanan madde miktarint ve Q;
herhangi bir t aninda gram adsorban basina adsorplanan madde miktarini (mg/g) ifade
etmektedir. Yalanci birinci derece kinetik model esitligi adsorpsiyon hizini1 adsorpsiyon

kapasitesine gore belirleyen bir ifadedir (Gupta ve ark. 2011).

Yalanci ikinci derece kinetik model (Ho 2006) ise Denklem (4.8) ile gosterilmektedir.
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t 1 1
— = +—t 4.8
ar k0% qe (4.8)

Denklem (4.8)’de ko; yalanci ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitini ((g/mg)/dk), t; temas
stiresini (dakika), qe; dengede gram adsorban basina adsorplanana madde miktarini ve
gt; herhangi bir t aninda gram adsorban basina adsorplanan madde miktarin1 (mg/g)
ifade etmektedir. Yalanci ikinci derece kinetik modele gore adsorpsiyon hizi adsorbat

baslangi¢ derisiminden bagimsizdir ve dengedeki adsorbat derisimine baghdir.

Partikiil i¢i difiizyon modeli (Allen ve ark. 1989) ise asagidaki sekilde ifade
edilmektedir:

qr = kgipt*/? (4.9)

Denklem (4.9)’da kqif ; partikiil ici difiizyon hiz sabitidir ((mg/g)/dk*?), qt; herhangi bir t
aninda gram bagina adsorplanan madde miktarin1 (mg/g), t; temas siiresini (dakika)
ifade etmektedir. Partikiil i¢i difiizyon modelinde, partikiil igi difiizyon adsorpsiyonda
hiz belirleyici basamak olarak kabul edilmektedir. Bu modele gore kati faza, sivi

fazdaki atsorbatin taginmasi partikiil i¢i difiizyon yoluyla gerceklesmektedir.

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonu igin ti¢ farkli sicaklikta (277 K,
283 K, 298K) gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen deneysel veriler
kullanilarak hazirlanan yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil igi
difiizyon kinetik modellerine ait grafikler Sekil 4.10°da verilmistir.Yalanci birinci
derece kinetik model, yalanci ikinci derece kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon
modeline ait parametreler ve korelasyon katsayilar ise sirasiyla Cizelge 4.6, Cizelge 4.7

ve Cizelge 4.8’de 6zetlenmektedir.
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Sekil 4.10. PoliEGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna ait (a) yalanci
birinci derece kinetik model (b) yalanci ikinci derece kinetik model (c) partikiil igi
diftizyon model grafikleri

Korelasyon katsayis1 (R?) ve deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin (ge)
Kinetik modeller ile hesaplanan adsorpsiyon kapasitesine (feq) Uyumu, adsorpsiyon
prosesinin kinetik modele uygunlugunu belirleyen iki parametredir. (Osman ve ark.
2011). Cizelge 4.6°da goriildiigii gibi, yalanci ikinci derece kinetik model hesaplanan R?
degerleri ti¢ farkli sicaklikta 0,9878’den biiyiiktiir. Ayrica, yalanci ikinci derece kinetik
model i¢in hesaplanan geq degerleri deneysel olarak bulunan ge degerleri birbirlerine
olduk¢a yakindir. Sonu¢ olarak p(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin TC adsorpsiyonu

yalanci ikinci derece kinetik modele uymaktadir.

Cizelge 4.6. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin TC adsorpsiyonuna iliskin yalanci
birinci derece kinetik model parametreleri

Sicaklik (K) | Deneysel k, (1/dk) q,, (mg/g) 2
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qe (mg/g)

277 1,342 0,1640 1,212 0,9683
283 1,316 0,0251 1,007 0,9959
298 1,305 0,0196 1,054 0,9522

Cizelge 4.7. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin TC adsorpsiyonuna iliskin yalanci

ikinci derece kinetik model parametreleri

Sicakhk (K) | Deneysel k2 x 10° Qeq (MQ/g) R?

ge (mg/g) ((9/mg)/dk)
277 1,342 2,23 1,355 0,9878
283 1,316 4,77 1,408 0,9932
298 1,305 7,79 1,387 0,9977

Aktivasyon enerjisi (Ea, kJ/mol ) sicakliga bagl reaksiyon hizimi belirledigi i¢in 6nemli bir
parametredir. Farkli sicakliklar igin belirlenen hiz sabitleri kullanilarak Ea
hesaplanabilmektedir (Denklem 4.10) ,

In kz = lnko - Ii_; (410)

Denklem (4.10)’de k2, yalanci ikinci derece hiz sabitini ((g/mg)/dk); ko, sicakliktan
bagimsiz hiz sabitini ((g/mg)/dk); R, gaz sabitini (8,314 J mol*K™) ve T, ortam
sicakligini (K), gostermektedir (Osman ve ark. 2012).

Yalanc1 ikinci derece kinetik model ile belirlenen hiz sabitleri kullanilarak
poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna ait aktivasyon enerjisi (Ea)
27,97 kJ/mol olarak belirlendi. Aktivasyon enerjisinin 30 kJ/mol degerinden kiiciik
olmast TC adsorpsiyonunun fiziksel ve difiizyon kontrollii oldugunu gdstermektedir

(Ho ve ark. 2000).
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Cizelge 4.8. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin TC adsorpsiyonuna iligskin partikiil
ici difiizyon kinetik model parametreleri

2

Sicaklik (K) K (mg/g)/ dkl ) R2
277 0,32 0,9809
0,0402 0,9876
283 0,12 0,9851
0,0636 0,9194
298 0,14 0,9782
0,07 0,9793

Poli(EGDMA-MATrp) mikokiirelere TC adsorpsiyonu igin ii¢ farkli sicaklikta elde
edilen adsorpsiyon verilerinin partikiil i¢i diflizyon modeline uygunlugu arastirildi. Elde
edilen model parametreleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.8’de 6zetlendi. Partikiil
i¢i difiizyon modelinde q: ile t2 arasinda cizilen grafik lineer ve orjine yakimn ise
adsorpsiyon tamamen partikiil i¢i difiizyon ile kontrol edilir (Tran ve ark. 2016). Birden
fazla lineer bolgenin varligr ise adsorpsiyonun ¢oklu mekanizma ile kontrol edildigini
gostermektedir. Partikiil i¢i difiizyon modeline ait grafikler ve elde edilen model
parametreleri ile korelasyon katsayilar1 incelendiginde; korelasyon katsayilarinin
yiiksek oldugu fakat g, ve t'/? arasinda ii¢ farkli sicaklikta cizilen grafiklerde iki ayri
lineer bolgenin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore, poli(EGDMA-MATIp)

mikrokiirelere TC adsorpsiyon birden fazla asama ile kontrol edilmektedir.

4.5, Termodinamik calismalar

Poli(EGDMA-MATrp) mikokiirelere TC adsorpsiyonuna iligkin termodinamik
paramereler olan Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG¢ kJ/mol), entropi degisimi (AS°,
kJ/mol.K) ve entalpi degisiminin (AH¢S kJ/mol) belirlenebilmesi i¢in 1-100 mg/L TC
derigsim araliginda ti¢ fakli sicaklik (4°C, 10°C ve 25°C) i¢in elde edilen adsorpsiyon
verileri kullanildi. Termodinamik parametreler Van’t Hoff denklemi (Denklem 4.11)
kullanilarak hesaplandi. In K degerine karsi 1/T degeri ile elde edilen dogru

denkleminin egiminden AH°degeri, kesim noktasindan ise AS°degeri belirlendi.
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AS’  AH° 1
InK = 2R (;) (411)

4°C, 10°C ve 25°C i¢in AG® degeri ise Denklem (4.12) kullanilarak hesaplandi.
AG’ = AH® — TAS° (4.12)

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC  adsorpsiyonuna ait termodinamik

paramereler Cizelge 4.9’da 6zetlendi.

Cizelge 4.9. Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonuna ait
termodinamik parametreler

AH° AS e AG® AG® AG°
(ki/mol) | (kj/mol.K) (kj/mol) (kj/mol) (kj/mol)
(4 °C) (10 °C) (25 «C)

7,97 0,01465 -12,03 12,12 112,34

Poli(EGDMA-MATp) mikrokiirelerin TC adsorpsiyonuna ait AGe degerleri 4°C, 10°C
ve 25<C igin sirasiyla -12,03 kj/mol, -12,12 kJ/mol ve -12,34 kJ/mol olarak belirlendi.
AG° degerlerinin  negatif olmasi poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC
adsorpsiyonunun ¢aligilan ii¢ sicaklik igin istemli oldugunu ve kendiginden
gerceklestigini  gostermektedir. +0,01465 kj/mol.K olarak belirlenen ASe° degeri
sistemin diizensizliginin arttigini, negatif AH° degeri ise TC adsorpsiyonunun

ekzotermik oldugunu gostermektedir.

4.6. Desorpsiyon Calismalari

Adsorbanlarin  tekrar kullanilabilirligi isletme maliyetleri bakimindan oldukca
onemlidir. Bu nedenle, poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler iizerine adsorplanan TC
molekiilleri desorbe edilerek mikrokiireler tekrar TC adsorpsiyonunda kullanildi.
Tetrasiklinin polimerik yapidan uzaklastirilmasi i¢in hidrofobik etkilesimleri kirabilecek
bir desorpsiyon ajani olan etilen glikol (% 10 v/v) kullanildi. Poli(EGDMA-MATTp)
mikrokiireler ardarda 3 defa TC adsorpsiyonunda kullanildiginda adsorplanan TC
miktarlart sirasiyla 1,31 mg/g, 1,26 mg/g ve 1,30 mg/g olarak belirlendi. Bu sonug,
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poli(EGDMA-MATYIp) mikrokiirelerin TC adsorpsiyon kapasitesinde Onemli bir
degisiklik olmaksizin tekrar tekrar kullanilabilecegini gosterdi.
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5. SONUC

v

MATrp monomeri, L-triptofan metil ester ve metakriloil kloriir kullanilarak
sentezlendi. Elde edilen monomer FTIR analizi ile karakterize edildi.

MATrp monomeri kullanilarak  poliEGDMA-MATrp)  mikrokiireleri
stispansiyon polimerizasyonu teknigi ile sentezlendi.

Sentezlenen poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler FTIR ve SEM analizleri ile
karakterize edildi. SEM ile mikrokiirelerin yiizey morfolojisi analiz edildi.
Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler ile TC adsorpsiyon ¢aligmalar
gerceklestirildi. Adsorpsiyon galismalari ile hazirlanan poli(EGDMA-MATIp)
mikrokiireler ile TC adsorpsiyon Kapasitesine pH, baslangic TC derisimi,
sicaklik ve temas siiresinin etkisi arastirildi.

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi 9,8
mg/g (4°C, pH 5,0) olarak belirlendi. Ug farkli sicaklikta (4°C, 10°C ve 25°C)
gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalar1 adsorplanan TC miktariin sicaklik ile
azaldigini gosterdi.

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler ile ile 1-100 mg/L TC derisim araliginda,
tic farkli sicaklikta (4°C, 10°C ve 25°C) gergeklestirilen adsorpsiyon
calismalarindan elde edilen veriler Freunlich izoterm modellerine uygunluk
gosterdi.

Ug farkli sicaklikta (4°C, 10°C ve 25°C) gerceklestirlen kinetik ¢alismalar TC
adsorpsiyonunun olduk¢a hizli oldugunu ve ilk 100 dk igerisinde % 90 oraninda
tamamlandigini gosterdi.

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonunun yalanct (pseudo)
ikinci derece kinetik modele uygun oldugu belirlendi.

Poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere TC adsorpsiyonununa ait termodinamik
parametreler (AG°, AH®, AS°) belirlendi. AH° ve AG° degerlerinin negatifligi
nedeniyle TC adsorpsiyonunun ekzotermik ve kendiliginden gerceklesen bir
proses oldugu belirlendi.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelerin sulu
ortamdan TC adsorpsiyonunda kullanilabilirligi arastirildi. Ayrica izotermal,
kinetik ve termodinamik parametreler etkilesimin fizikokimyasal dogasi

aydinlatildi. Elde edilen sonuglara gore, poli(EGDMA-MATrp) mikrokiireler
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9,8 mg/g (4° C, pH 5,0) TC adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Adsorpsiyon
ekzotermik olup termodinamik olarak istemlidir. TC molekiillerinin
poli(EGDMA-MATrp) mikrokiirelere adsorpsiyonu fizikseldir. Adsorpsiyon
hizli bir sekilde ger¢eklesmektedir. Ayrica mikrokiireler adsorpsiyon
kapasitesinde bir degisiklik olmaksizin tekrar tekrar kullanilabilmektedir.

50



KAYNAKLAR

Addamo, M., Augugliaro, V., Di Paola, A., Garcia-Lopez, E., Loddo, V., Marci, G.,
Palmisano, L., 2005. Removal of drugs in aqueous systems by photoassisted
degradation. J. Appl. Electrochem, 35: 765-774.

Altintas, E.B., Denizli, A. 2009. Monosize magnetic hydrophobic beads for lysozyme
purification under magnetic field. Materials Science and Engineering C., 29: 1627—
1634

Akalin, E.H. 1999. Antibiyotikler: Klinik Uygulamalarda Antibiyotikler ve Diger
Antimikrobiyal ilaglar. Giines Kitabevi, Ankara, 83 s.

Akkan, G. 1997. Antibiyotiklerin smiflandirilmalari. 1.U. Cerrahpasa Tip Fakiiltesi
Stirekli Tip Egitimi Etkinlikleri, Pratikte Antibiyotik Kullanimi Sempozyumu, 2-3
Mayis 1997, Istanbul.

Allen, S.J., Mckay, G., Khader, K.Y.H. 1989. Intraparticle diffusion of a basic dye during
adsorption onto sphagnum peat. Environmental Pollution, 56(1): 39-50.

An, J., Chen, H., Wei, S., Gu, J. 2015. Antibiotic contamination in animal manure,
soil, and sewage sludge in Shenyang, northeast China. Environ. Earth Sci., 74(6): 5077—
5086

Andreozzi, R., Campanella, L., Fraysse, B., Garric, J., Gonnella, A., Giudice, R. L.,
Marotta, R., Pinto, G., Pollio, A. 2004. Effects of advanced oxidation processes
(AOPs) on the toxicity of a mixture of pharmaceuticals. Water Sci Technol., 50(5):23-8.
Ahmed, M. B. M., Rajapaksha, A. U, Lim, J. E., Vu, N. T, Kim, S, Kang, H. M.,
Lee, S. S, Ok, Y. S. 2015. Distribution and accumulative pattern of tetracyclines and
sulfonamides in edible vegetables of cucumber, tomato, and lettuce. J. Agric. Food
Chem., 63: 398—405.

Anton-Herrero, R., Garcia-Delgado, C., Alonso-Izquierdo, M., Garcia-Rodriguez,
G., Cuevas, J., Eymar, E. 2018. Comparative adsorption of tetracyclines on biochars
and stevensite: Looking for the most effective adsorbent. Applied Clay Science 160:
162-172

Artioli, Y. 2008. Adsorption. Encyclopedia of Ecology, 60-65

Avisar, D., Primor, O., Gozlan, I., and Mamane, H. 2010. Sorption of sulfonamides
and tetracyclines to montmorillonite clay. Water, Air, Soil Pollut., 209: 439-450.
Azanu, D., Mortey, C., Darko, G., Weisser, J. J., Styrishave, B., Abaidoo, R. C.
2016. Uptake of antibiotics from irrigation water by plants. Chemosphere, 157: 107-
114.

Azanu, D., Styrishave, B., Darko, G., Weisser, J. J., Abaidoo, R. C. 2018.
Occurrence and risk assessment of antibiotics in water and lettuce in Ghana. Sci. Total
Environ., 622—623: 293-305.

Barnes, P. M., Bloom, B., Nahin, R. L. 2007. Complementary and alternative
medicine use among adults and children: United States. Natl Health Stat Report,
10(12):1-23.

Bagda, E., Ersan, M., and Bagda, E. 2013. Investigation of adsorptive removal of
tetracycline with sponge like, Rosa canina gall extract modified, polyacrylamide
cryogels, J. Environ. Chem. Eng., 1(4): 1079-1084.

Ballard, N., Aguirre, M., Simula, A., Leiza, J.R., Es, S., Asua, J.M. 2017. Nitroxide
mediated suspension polymerization of methacrylic monomers. Chem. Eng. J., 316:
655-662

o1



Batt, A. L., Kim, S., Aga, D. S. 2007. Comparison of the occurrence of antibiotics in
four full-scalewastewater treatment plants with varying designs and operations.
Chemosphere, 68: 428-435.

Blackwell, P.A., Kay, P., Boxall, A.B.A. 2007. The dissipation and transport of
veterinary antibiotics in a sandy loam soil. Chemosphere 67: 292-299.

Ben, W.Qiang, Z., Adams, C., Zhang, H., Chen, L. 2008. Simultaneous
determination of sulfonamides, tetracyclines and tiamulin in swine wastewater by solid-
phase extraction and liquid chromatography—mass spectrometry. J. Chromatogr. A,
1202(2): 173-180.

Borghi, A. A., Palma, M. S. A. 2014. Tetracycline: production, waste treatment and
environmental impact assessment. Braz. J. Pharm. Sci., 50(1): 25-40.

Brigante, M., and Schulz, P. C. 2011. Remotion of the antibiotic tetracycline by titania
and titania-silica composed materials. J. Hazard. Mater., 192: 1597-1608.

Chaudhary, V., Sharma, S. 2019. Suspension polymerization technique: parameters
affecting polymer properties and application in oxidation reactions., J. Polym. Res. 26:
102

Chang, P.H., Jean, J.S., Jiang, W.T., Li, Z. 2009a. Mechanism of tetracycline
sorption on rectorite, Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects., 339: 94-99.

Chang, P.H., Li, Z., Jean, J.S., Jiang, W.T., Wang, C.J., and Lin, K.H. 2012,
Adsorption of tetracycline on 2:1 layered non-swelling clay mineral illite. Appl. Clay
Sci., 67: 158-163.

Chang, P. H., Jiang, W. T., Li, Z., Jean, J. S., Kuo, C. Y. 2015. Antibiotic
tetracycline in the environments - A review. Journal of Pharmaceutical Analysis, 4(3)7
Chang, P. H., Li, Z,, Yu, T. L., Munkhbayer, S., Kuo, T. H., Hung, Y. C., Jean, J.
S., Lin, K. H. 2009b. Sorptive removal of tetracycline from water by palygorskite. J.
Hazard. Mater., 165: 148-155.

Chang, P.H., Li, Z., Jiang, W-T., Jean, J-S. 2009a. Adsorption and intercalation of
tetracycline by swelling clay minerals. Appl. Clay Sci., 46 (1): 27-36.

Chao, Y., Zhu, W, Yan, B., Lin, Y., Xun, S., Ji, H., Wu, X., Li, H., Han, C. 2014a.
Macroporous polystyrene resins as adsorbents for the removal of tetracycline antibiotics
from an aquatic environment. J. Appl. Polym. Sci., 131(15): 40561.

Chen, W. R., Huang, C. H. 2010. Adsorption and transformation of tetracycline
antibiotics with aluminum oxide. Chemosphere, 79(8): 779-785.

Chen, Y., Li, H., Wang, Z. P, Tao, T., Hu, C. 2011. Photoproducts of tetracycline and
oxytetracycline involving self-sensitized oxidation in aqueous solutions: effects of Ca®*
and Mg?*. J. Environ. Sci., 23(10): 1634-1639.

Choi, K.J., Kim, S.G., Kim, S.H. 2008. Removal of antibiotics by coagulation and
granular activated carbon filtration. J. Hazard Mater., 151: 38-43.

Chopra, I. P., Hawkey, M., Hinton, M. 1992. Tetracyclines, molecular and clinical
aspects. Journal of Antimicrobial Chemotherapy, 29: 245-277

Chopra, 1., Roberts, M., 2001. Tetracycline Antibiotics: Mode of Action,
Applications, Molecular Biology, and Epidemiology of Bacterial Resistance
Microbiology And Molecular Biology Reviews. Microbiol. Mol. Biol. Rev., 65(2): 232-
60

Cetecioglu, Z., Ince, B., Gros, M., Rodriguez-Mozaz, S., Barcelo, D., Orhon, D.,
Ince, O. 2013. Chronic impact of tetracycline on the biodegradation of an organic
substrate mixture under anaerobic conditions. Water Res., 47: 2959-2969.

52



Caroni, A. L. P. F.,, De Lima, C. R. M., Pereira, M. R., Fonseca, J. L. C. 2009. The
kinetics of adsorption of tetracycline on chitosan particles. J. Colloid. Interface Sci.,
340(2), 182-191.

Caroni, A. L. P. F,, De Lima, C. R. M., Pereira, M. R., and Fonseca, J. L. C. 2012.
Tetracycline adsorption on chitosan: A mechanistic description based on mass uptake
and zeta potential measurements. Colloids Surf. B: Biointerfaces, 1(100): 222—-228.
Christian, T., Schneider, R. J., Farber, H. A, Skutlarek, D., Meyer, T. M.,
Goldbach, H. E. 2003. Determination of Antibiotic Residues in Manure, Soil, and
Surface Waters. Acta hydrochim. hydrobiol., 1: 36-44

Cakir, O. 2019. A molecularly imprinted nanofilm- based quartz crystalmicrobalance
sensor for the real- time detection of pirimicarb. J. Mol. Recognit., 32(9): 2785-2795
Daghrir, R., Drogui, P. 2013. Tetracycline antibiotics in the environment: a review,
Environ. Chem. Lett. 11:209-227

Doi, A. M., Stoskopf, M. K. 2000. The kinetics of oxytetracyline degradation in
deionised water under varying temperature, pH, light, substrate and organic matter. J.
Aquat. Anim. Health, 12(3): 246-253.

Fent, K., Weston, A. A., Caminada, D. 2006. Ecotoxicology of human
pharmaceuticals., Aquat Toxicol., 76(2):122-59.

Freundlich, H.M.F. 1906. Uber die adsorption in 16sungen. Z. Phys. Chem. 57: 385
470.

Gao, Y., Li, Y., Zhang, L., Huang, H., Hu, J., Shah, S. M., Su, X. 2012. Adsorption
and removal of tetracycline antibiotics from aqueous solution by graphene oxide. J.
Colloid Interface Sci.,368(1): 540-546.

Gobel, A., McArdell, C. S., Suter, M. J. F., Giger, T. 2004. Walter GigerTrace
determination of macrolide and sulfonamide antimicrobials, a human sulfonamide
metabolite, and trimethoprim in wastewater using liquid chromatography coupled to
electrospray tandem mass spectrometry. Analytical Chemistry, 76(16): 4756-4764

Gu, C., Karthikeyan, K.G. 2005. Interaction of tetracycline with aluminum and 1ron
hydrous oxides. Environ. Sci. Technol., 39(8): 2660—-2667.

Gupta, S. S., Bhattacharyya, K. G. 2011. Kinetics of Adsorption of Metal lons on
Inorganic Materials: A review. Advances in Colloid and Interface Science. 162(1-2):39-58.
Halling-Sorensen, B. 2000. Algal toxicity of antibacterial agents used in intensive
farming. Chemosphere, 40:731-739

Halling-Serensen, B., Sengelov, G., Tjernelund, J. 2002. Toxicity of Tetracyclines
and Tetracycline Degradation Products to Environmentally Relevant Bacteria, Including
Selected Tetracycline-Resistant Bacteria. Arch. Environ. Contam. Toxicol., 42(3):263-
71.

Hamscher, G., Pawelzick, H. T., Hoper, H., Nau, H. 2005. Different behavior of
tetracyclines and sulfonamides in sandy soils after repeated fertilization with liquid
manure. Environ. Toxicol. Chem., 24(4):861-868.

Hao, R., Xiao, X., Zuo, X., Nan, J., Zhang, W. 2012. Efficient adsorption and
visible-light photocatalytic degradation of tetracycline hydrochloride using
mesoporous BiOl microspheres. Journal of Hazardous Materials, 209-210: 137-
145

He, J., Huang Y., Tao, Z. 2019. Well-Designed High Selective Carbon Molecularly
Imprinted Polymer Nanocomposite Based on a Green Synthesis Strategy for Solid-
Phase Extraction of Tetracyclines Residues in Food Samples. Food Analytical Methods,
12: 2601-2613

53



Ho, Y. S., Ng, J.C.Y., McKay, G. 2000. Kinetics of pollution sorption by biosorbents,
Rev.Sep. Purif. Methods, 29(2): 189-232.

Homem, V., Santos L. 2011. Degradation and removal methods of antibiotics from
aqueous matrices — A review. J. Environ. Manag., 92(10): 2304-2347.

Hu, X., Zhou, Q., Luo, Y. 2010. Occurrence and source analysis of typical veterinary
antibiotics in manure, soil, vegetables and groundwater from organic vegetable bases,
northern China. Environ. Poll., 158(9): 2992-2998.

Jiang L., Hu X,, Yin D., Zhang H., Yu Z. 2011. Occurrence, distribution and seasonal
variation of antibiotics in the Huangpu River, Shanghai, China. Chemosphere 82: 822—
828.

Jiao, S, Zheng, S, Yin, D, Wang, L, Chen, L. 2008. Aqueous photolysis of
tetracycline and toxicity of photolytic products to luminescent bacteria. Chemosphere
73:377-382

Jacobsen, A. M., Halling-Serensen, B. 2006. Multi-component analysis of
tetracyclines, sulfonamides and tylosin in swine manure by liquid chromatography—
tandem mass spectrometry. Anal. Bioanal. Chem., 384(5): 1164-1174.

Ji, L., Chen, W., Bi, J., Zheng, S., Xu, Z., Zhu, D., Alvarez, P. J. 2010. Adsorption of
tetracycline on single-walled and multi-walled carbon nanotubes as affected by aqueous
solution chemistry. Environ. Toxicol. Chem., 29(12): 2713-2719.

Jia, A, Xiao, Y., Hu, J., Asami, M., Kunikane, S. 2009. Simultaneous determination
of tetracyclines and their degradation products in environmental waters by liquid
chromatography—electrospray tandem mass spectrometry. J. Chromatogr. A, 1216:
4655-4662.

Kang, J., Liu, H., Zheng, Y., Qu, J., Chen, J. P. 2010. Systematic study of synergistic
and antagonistic effects on adsorption of tetracycline and copper onto a chitosan. J.
Colloid Interface Sci., 344: 117-125.

Kara, A. 2009. Adsorption of Cr(VI) ions onto Poly(ethylene glycol dimethacrylate-1-
vinyl-1,2 4-triazole). Journal of Applied Polymer Science, 114: 948-955.

Karci, A., Akmehmet Balcioglu, I. 2009. Investigation of the tetracycline,
sulfonamide, and fluoroquinolone antimicrobial compounds in animal manure and
agricultural soils in Turkey. Sci. Total Environ., 407: 4652-4664.

Karthikeyan, K. G., Meyer, M. T. 2006. Occurrence of Antibiotics in Wastewater
Treatment Facilities in Wisconsin, USA. Science of The Total Environment 361(1-
3):196-207

Kili¢, G., Osman, B., Tiizmen, N. 2018. Application of affinity microspheres for
effective SPE cleanup before the determination of sulfamerazine by HPLC. Materials
Science & Engineering C, 91:55-63

Kim, S., Jensen, J.N., Aga, D.S., Weber, A.S. 2007. Tetracycline as a selector for
resistant bacteria in activated sludge. Chemosphere, 66: 1643-1651.

Kolpin, D. W., Furlong, E. T., Meyer, M. T., Thurman, E. M., Zaugg, S. D., Barber, L.
B., Buxton, H. T. 2002. Pharmaceuticals, hormones, and other organic wastewater
contaminants in U.S. streams, 1999-2000: A national reconnaissance. Environ. Sci.
Technol., 36(6): 1202-1211.

Kraemer, S. A., Ramachandran, A., Perron G. G. 2019. Antibiotic Pollution in the
Environment:From Microbial Ecology to Public Policy. Microorganims, 7(6): 180
Kumar, K., Gupta, S.C., Chander, Y., Singh, A.K. 2005. Antibiotic use in agriculture
and its impact on the terrestrial environment. Adv. Agron., 87: 1-54.

54



Kiimmerer, K. 2009a. Antibiotics in the aquatic environment — A review — Part I.
Chemosphere, 75(4): 417-434.

Kiimmerer, K. 2009b. Antibiotics in the aquatic environment — A review — Part 11,
Chemosphere, 75: 435-441.

Langmuir, I. 1916. The constitution and fundamental properties of solids and liquids.
J. Am. Chem. Soc. 38: 2221-2295.

Lei, T., Shuangbing, H., Yanxin, W., Hui, L., Minjing, Li. 2014. Occurrence of
antibiotics in the aquatic environment of Jianghan Plain, central China. Science of the
Total Environment, 497-498: 180-187

Li, Z., Chang, P.H., Jean, J.S., Jiang, W.T., Wang, C.J. 2010. Interaction between
tetracycline and smectite in aqueous solution. J. Colloid. Interface Sci., 341: 311-319.
Li, Y., Wu, X,, Mo, C., Tai,Y., Huang, X., Xiang, L. 2011. Investigation of
sulfonamide, tetracycline, and quinolone antibiotics in vegetable farmland soil in the
Pearl River Delta Area. Southern China. J. Agric. Food Chem., 59: 7268-7276.

Li, B., Zhang, T. 2013. Removal mechanisms and kinetics of trace tetracycline by two
types of activated sludge treating freshwater sewage and saline sewage. Environ. Sci.
Pollut. Res., 20(5): 3024-3033.

Lian, F., Song, Z., Liu, Z., Zhu, L., Xing, B. 2013. Mechanistic understanding of
tetracycline sorption on waste tire powder and its chars as affected by Cu?* and pH.
Environ. Pollut., 178: 264-270

Lin, A. Y, Yu, T. Lin, C. 2008. Pharmaceutical contamination in residential,
industrial, and agricultural waste streams: Risk to aqueous environments in Taiwan.
Chemosphere, 74(1): 131-141.

Lindsey, M.E., Meyer, M., Thurman, E.M. 2001. Analysis of trace levels of
sulfonamide and tetracycline antimicrobials in groundwater and surface water using
solid-phase extraction and liquid chromatography/mass spectrometry. Anal. Chem., 73:
4640-4646.

Liu, H., Zhang, G. P., Liu, C. Q., Li, L., Xiang, M. 2009. Characteristics of
chloramphenicol and tetracyclines in municipal sewage and Nanming River of Guiyang
City, China. J. Environ. Monit.,11: 1199-1205.

Liu, H, Yang, Y., Kang, J., Fan, M., and Qu, J. 2012. Removal of tetracycline from
water by Fe-Mn binary oxide. J. Environ. Sci., 24(2): 242-247

Luo, Y., Xu, L., Rysz, M., Wang, Y., Zhang, H., Alvarez, P. J. J. 2011. Occurrence
and transportof tetracycline, sulfonamide, quinolone, and macrolide antibiotics in the
Haihe River Basin, China. Environ. Sci. Technol., 45: 1827-1833.

Ma, W., Dai, J., Dai, X., Da, Z., Yan, Y. 2014. Preparation and characterization of
chitosan/halloysite magnetic microspheres and their application for removal of
tetracycline from an aqueous solution. Desalination and Water Treatment, 57(9):4162-
4173

Martinez, J. L. 2009. Environmental pollution by antibiotics and by antibiotic
resistancedeterminants. Environ. Pollut., 157: 2893-2902.

Martinez-Carballo, E., Gonzalez-Barreiro, C., Scharf, S., Gans, O. 2007.
Environmental monitoring study of selected veterinary antibiotics in animal manure and
soils in Austria. Environ. Pollut., 148: 570-579

Meyer, B., Pailler, J., Guignard, C., Hoffmann, L., Krein, A. 2011. Concentrations
of dissolved herbicides and pharmaceuticals in a small river in Luxembourg. Environ.
Monit. Assess., 180(1-4): 127-146.

55


https://www.tandfonline.com/toc/tdwt20/current

Migliore, L.,Godeas, F., De Filippis, S. P., Mantovi, P., Barchi, D., Testa, C.,
Rubattu, N., Brambilla, G. 2010. Hormetic effect(s) of tetracyclines as environmental
contaminant on Zea mays. Environ. Pollut., 158(1):129-134.

Meouche, W., Laatikainen, K., Margaillan, A., Silvonen, T., Siren, H., Sainio, T.,
Beurroies, 1., Denoyel, R., Branger, C. 2017. Effect of porogen solvent on the
properties of nickel ion imprinted polymer materials prepared by inverse suspension
polymerization. Eur. Polym. J., 87:124-135 19.

Mohammed, A. A., Al-Musawi T. J., Kareem, S. L., Zarrabi, M., Al-Ma’abreh
A.M. 2019. Simultaneous adsorption of tetracycline, amoxicillin, and ciprofloxacin by
pistachio shell powder coated with zinc oxide nanoparticles. Arabian Journal of
Chemistry, -

Okoli, C. P., Ofomaja, A. E. 2019. Development of sustainable magnetic polyurethane
polymer nanocomposite for abatement of tetracycline antibiotics aqueous. Journal of
Cleaner Production, 217: 42-55

Osman, B., Kara, A., Besirli, N. 2011. Immobilization of Glucoamylase onto Lewis
Metal lon Chelated Magnetic Affinity Sorbent: Kinetic, Isotherm and Thermodynamic
Studies. Journal of Macromolecular Science, Part A: Pure and Applied Chemistry, 48:
387-399.

Osman, B., Kara, A., Demirbel, E., Kok, S., Besirli, N. 2012. Adsorption
Equilibrium, Kinetics and Thermodynamics of a-Amylase on Poly(DVB-VIM)-Cu*?
Magnetic Metal- Chelate Affinity Sorbent. Appl Biochem Biotechnol, 168: 279-294.
Ozaras, R., Tabak, F., Oztiirk, R.2002. Antibiyotikler IIl. I.U. Cerrahpasa Tip
Fakiiltesi Stirekli Tip Egitimi Etkinlikleri Akile1 Antibiyotik Kullanimi1 ve Erigkinde
Toplumdan Edinilmis Enfeksiyonlar, Sempozyum Dizisi No: 31, Kasim 2002, 55-82.
Ozcan, A., Ozcan, A.S., Tunali, S., Akar, T., Kiran, I., 2005. Determination of the
equilibrium, kinetic and thermodynamic parameters of adsorption of copper(ll) ions
onto seeds of Capsicum annuum. J. Hazard. Mater. 124: 200-208.

Palmisano, L., 2005. Removal of drugs in aqueous systems by photoassisted
degradation. J. Appl. Electrochem., 35:765-774

Pan, M., Chu, L. M. 2018. Occurrence of antibiotics and antibiotic resistance genes in
soils from wastewater irrigation areas in the Pearl River Delta region, southern China.
Sci. Total Environ., 624: 145-152.

Parolo, M.E., Savini, M. C., Valle’s, J. M., Baschini, M.T., Avena, M. J. 2008.
Tetracycline adsorption on montmorillonite: pH and ionic strength effects. Appl. Clay
Sci., 40: 179-186.

Priya, S. S., Radha, K. V. 2017. A Review on the Adsorption Studies of Tetracycline
onto Various Types of Adsorbents, Chemical Engineering Communications, 204: 821—
839

Rivera-Utrilla, J., Gomez-Pacheco, C. V., Sanchez-Polo, M., Lopez-Penalver, J. J.,
Ocampo-Perez, R. 2013. Tetracycline  removal  from  water by
adsorption=Dbioadsorption on activated carbons and sludge-derived adsorbents. J.
Environ. Manage, 131: 16-24.

Sarmah, A.K., Meyer, M.T., Boxall, A.B.A., 2006. A global perspective on the use,
sales, exposure pathways, occurrence, fate and effects of veterinary antibiotics (VAS) in
the environment. Chemosphere, 65:725-759.

Shao, L., Ren, Z., Zhang, G., and Chen, L. 2012. Facile synthesis, characterization of
a MnFe;O4=activated carbon magnetic composite and its effectiveness in tetracycline
removal. Mater. Chem. Phys., 1(135): 16-24.

56



Shi, Y.J., Wang, X.H., Qi, Z., Diao, M.H., Gao, M.M., Xing, S.F., Wang, S.G.,
Zhao, X.C. 2011. Sorption and biodegradation of tetracycline by nitrifying granules and
the toxicity of tetracycline on granules. J. Hazard. Mater., 191: 103-1009.

Shi, Y., Hu, Y., Zhang, L., Yang, Z., Zhang, Q., Cui, H., Zhu, X., Wang, J., Chen,
J., Wang, K. 2017. Palygorskite supported BiVOas photocatalyst for tetracycline
hydrochloride removal. Applied Clay Science, 137: 249-258

Shi, Y., Yang, Z., Wanga, B., Ana, H., Chena, Z., Cui, H. 2016. Adsorption and
photocatalytic degradation of tetracycline hydrochloride using a palygorskite-supported
Cu20-Ti0O2 composite. Applied Clay Science 119: 311-320

Smilack, J. D. 1999. The Tetracycline, Mayo. Clin. Proc., 74: 727-729

Steigbigel, N. H., Mandell, G. L., Bennett, J.E., Dolin, R. 1995. Macrolides and
clindamycin, Principles and practice of infectious diseases. New York, 334-46 pp.

Sun, J., Zeng, Q., Tsang, D. C. W., Zhu, L. Z., Li, X. D. 2017. Antibiotics in the
agricultural soils from the Yangtze River Delta, China. Chemosphere, 189: 301-308.
Tamtam, F., Mercier, F., Le Bot, B., Eurin, J., Tuc Dinh Q., Clément, M.,
Chevreuil, M., 2008. Occurrence and fate of antibiotics in the Seine River in various
hydrological conditions. Sci Total Environ. 1393(1):84-95.

Turku, 1., Sainio, T., Paatero, E. 2007. Thermodynamics of tetracycline adsorption on
silica. Environ. Chem. Lett., 5: 225-228.

Tran, H. N., Youb, S., Chao, H. 2016. Thermodynamic parameters of cadmium
adsorption onto orange peel calculated from various methods: A comparison study. J.
Environ. Chem. Eng., 4: 2671-2682.

Tripathy, S. S., Raichur, A. M. 2008. Enhanced adsorption capacity of activated
alumina by impregnation with alum for removal of As(V) from water. Chemical
Engineering Journal, 138(1-3): 179-186

Shelver W. L., Hakka, H., Larsena, G. L., DeSutter, T. M., Casey, F. X. M. 2010.
Development of an ultra-high-pressure liquid chromatography—tandem mass
spectrometry multi-residue sulfonamide method and its application to water, manure
slurry, and soils from swine rearing facilities, / J. Chromatogr. A., 1217: 1273-1282
Van Boeckel, T. P., Brower, C., Gilbert, M., Grenfell, B.T., Levin, S.A., Robinson,
T.P., Teillant, A., Laxminarayan, R., 2015. Global trends in antimicrobial use in food
animals. Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 112: 5649-5654.

Watanabe, N., Bergamaschi, B. A., Loftin, K. A., Meyer, M. T., Harter, T. 2010.
Use and environmental occurrence of antibiotics in freestall dairy farms with manured
forage fields. Environ. Sci. Technol., 44(17): 6591-6600.

Wang, X. H., Lin, A.Y.C. 2012. Phototransformation of cephalosporin antibiotics in an
aqueous environment results in higher toxicity. Environ. Sci. Technol., 46: 12417
12426.

Wise, R. 2002. Antimicrobial resistance: priorities for action. J. Antimicrob.
Chemother., 49: 585-586.

Xu, X.R., Li, X.Y. 2010. Sorption and desorption of antibiotic tetracycline on marine
sediments. Chemosphere, 78: 430-436.

Yesilova, E., Osman, B., Kara, A., Ozer, E.T., 2018. Molecularly imprinted particle
embedded composite cryogel for selective tetracycline adsorption, Separation and
Purification Technology, 200: 155-163

Yilmaz, G. R. 2013. Tetrasiklinden tigesikline, Ankem Derg., 27(2):118-123

57



Yu, D, Yi, X.,, Ma, Y., Yin, B., Zhuo, H., Li, J., Huang, Y. 2009. Effects of
administration mode of antibiotics on antibiotic resistance of Enterococcus faecalis in
aquatic ecosystems. Chemosphere, 76: 915-920.

Zhang, X., Zhang, D., Zhang, H., Luo, Z., Yan, C. 2012. Occurrence, distribution,
and seasonal variation of estrogenic compounds and antibiotic residues in Jiulongjiang
River, South China. Environ. Sci. Pollut. Res., 19: 1392-1404.

Zhao, L., Xue, F., Yu, B., Xie, J., Zhang, X., Wu, R., Wang, R., Hu, Z., Yang, S.T.,
Luo, J. 2015. TiO2—graphene sponge for the removal of tetracycline. J. Nanopart. Res.,
17:16

Zhao, Y., Geng, J., Wang, X., Gu, X., Gao, S. 2011. Tetracycline adsorption on
kaolinite: pH, metal cations and humic acid effects. Ecotoxicology, 20: 1141-1147.
Zhang, X., Lin, X., He, Y., Luo, X. 2019. Phenolic hydroxyl derived copper alginate
microspheres as superior adsorbent for effective adsorption of tetracycline.
International Journal of Biological Macromolecules, 136: 445-459

Zhou, Q., Li, Z., Shuang, C., Li A., Zhang, M., Wang, M. 2018. Adsorption of
tetracycline antibiotics from an aqueous solution onto graphene oxide/calcium alginate
composite fibers. RSC Adv., 8: 26162621

Zhang, S., Li, Y., Shi, C., Guo, F., He, C., Cao, Z., Hu, J., Cui, C., Liu, H. 2018.
Induced-fit adsorption of diol-based porous organic polymers for tetracycline removal.
Chemosphere, 212: 937-945

Zhu, H., Chen, T., Liu, J., Li, D. 2018. Adsorption of tetracycline antibiotics from an
aqueous solution onto graphene oxide/calcium alginate composite fibers. RSC Adv., 8:
2616-2621

Zimdahl, R. L. 2015. Six Chemicals That Changed Agriculture. Elsevier Academic
Press, Colorado, USA, 216 s.

58



OZGECMIS

Adi Soyadi :Recep KARALI

Dogum Yeri ve Tarihi :Osmangazi 12/01/1994

Yabanci Dili ‘Ingilizce

Egitim Durumu (Kurum ve Y1l)
Lise :Siileyman Celebi Lisesi 2011
Lisans :Bursa Uludag Universitesi, Kimya Béliimii, 2016
Yiiksek Lisans: :Bursa Uludag Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Kimya A.B.D. 2020

Calustig1 Kurum/Kurumlar ve Yil: Bursa Teknik Universitesi 2018
. Almaxtex Tekstil Sanayi ve Ticaret A.S. 2019 -...

[letisim (e-posta) :recep2516@gmail.com
‘recep.karali@yesim.com

Yayinlari : Bilgen Osman,Recep Karali, Elif Tiimay Ozer

Tetracycline Removal From Aqueous Solution Via Polymeric Microbeads.11th Aegean
Analytical Chemistry Days, 2018, Chania, Greece. Poster presentation

59



	20200319111305
	RECEP_KARALI 



