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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI
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OZET

Bu ¢alismada manyetik FesO4 ve aljinat ile nadir toprak elementlerinden itriyum
(Y) kullanilarak manyetik itriyum aljinat (m-Y@Alg) boncuklar hazirlandi. m-Y@AIg
boncuklarin olusumu i¢in Y elementi ¢apraz baglayici olarak kullanildi. Hazirlanan bu
boncuklarin tetrasiklin gideriminde kullanimi arastirildi. Bu amagla en iyi adsorpsiyon
kosullar1 belirlendi ve bu kosullar pH:5, temas siiresi (t):80 dk, m-Y@AIlg boncuk miktari
(m):10 mg, baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonu (Co):5 mg/L, sicaklik (T):25 °C’dir.
Belirlenen en iyi adsorpsiyon kosullarinda adsorpsiyon izotermi, kinetik ve termodinamik
caligmalar1 gerceklestirildi. Adsorpsiyon siirecinin tek katmanli Langmuir izotermiyle
uyumlu oldugu ve m-Y@AIlg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 16.24 mg/g oldugu hesaplandi. Adsorpsiyon kinetiginin sdzde
ikinci dereceye kinetik modele uyumlu oldugu ve parcacik i¢i difiizyon ile adsorpsiyon
stireci agiklandi. Adsorpsiyon reaksiyonunun dogasinin kendiliginden, endotermik ve artan
rastgelelige sahip oldugu adsorpsiyon termodinamik c¢alismalarinda belirlendi. m-Y@AIg
boncuklarin yeniden kullanilabilirligi 15 ardisik adsorpsiyon/desorpsiyon ¢alismasinda test
edildi ve etkin bir sekilde bu boncuklarin kullanilabildigi belirlendi. Ozetle, basit
hazirlanmasi, tekrar kullanim imkani ve dogal olmasi gibi avantajlara sahip m-Y@AIlg
boncuklarin tetrasiklin adsorpsiyonunda etkin oldugu belirlendi.

Anahtar kelimeler: Tetrasiklin, adsorpsiyon, manyetik, itriyum, aljinat
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ABSTRACT

Use of Magnetic Yttrium Alginate Beads for Tetracycline Removal

In this study, magnetic yttrium alginate (m-Y@AIlg) beads were prepared using
magnetic FesO4 and alginate and rare earth element yttrium (Y). Y element was used as a
crosslinker for the formation of m-Y@AIg beads. The use of these prepared beads in
tetracycline removal was investigated. For this purpose, the best adsorption conditions
were determined, and these conditions were pH:5, contact time (t):80 min,
m-Y@AIlg bead amount (m):10 mg, initial tetracycline concentration (Co):5 mg/L,
temperature (T):25 °C. Adsorption isotherm, kinetic and thermodynamic studies were
carried out under the determined best adsorption conditions. The adsorption process was
found to be compatible with the single-layer Langmuir isotherm and the maximum
adsorption capacity for the adsorption of tetracycline by m-Y@AIg beads was calculated
as 16.24 mg/g. The adsorption kinetics were found to be consistent with the pseudo-
second-order kinetic model and the adsorption process was explained by intraparticle
diffusion. The nature of the adsorption reaction was determined to be spontaneous,
endothermic and increasingly random in adsorption thermodynamic studies. The
reusability of m-Y@AIg beads was tested in 15 consecutive adsorption/desorption studies
and it was determined that these beads could be used effectively. In summary, it can be
stated that m-Y @AIlg beads, which have advantages such as simple preparation, reusability
and naturalness, are effective in tetracycline adsorption.

Keywords: Tetracycline, adsorption, magnetic, yttrium, alginate
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1. GIRIiS

Antibiyotikler, insanlarda, hayvanlarda ve bitkilerde belirli hastaliklarin 6nlenmesi
ve tedavisinde kullanilan ilaglar olarak bilinir (Yesilova ve ark., 2018). Tipta ve
veterinerlikte kullanilan antibiyotik ilaclar mantar, bakteri, virlis gibi mikroorganizmalarin
gelismesini baskilar ya da ortadan kaldirir. Bir antibiyotik tiirii olan tetrasiklinler, insan
hastaliklarinin tedavisinde ve hayvanlarda hastaliklarin tedavisi i¢in hayvan yemlerine
katlandirilarak kullanilir (Karali, 2020). Bu antibiyotik genellikle insanlar ve hayvanlarda
sindirim sirasinda zayif emilimlerinden dolay1 bir degisime ugramadan diski veya idrarla
gevreye salinir ve su kirliligine 6nemli 6l¢iide neden olur (Arslantas, 2022; Algherbawi,
2022). Diinyada en yaygin sekilde kullanilan antibiyotikler tetrasiklin, oksitetrasiklin,
Klortetrasiklin olarak bilinir (Yesilova ve ark., 2018). Cevresel kirlilige sebep olan
antibiyotikler atik sularda, yeralti sularinda, yiizey sularinda, nehir sularinda, akarsularda ve
gollerde tespit edilmistir (Kummerer, 2009a; Christian ve ark., 2003, Gobel ve ark., 2004,
Kummerer, 2009b). Sularda antibiyotikler biyolojik etkileri nedeniyle gevre ve insan sagligi
acisindan biiyiik risk olusturmaktadir (Arslantas, 2022; Xu ve Li, 2010; Blackwell ve ark.,
2007). Kiiresel 1sinma ile 6zellikle temiz su kaynaklarinin azalmasindan dolay1 atik sularda
bulunabilecek ilag, boya, metal gibi kirliliklerin temizlenmesi bu sularin sulama veya farkli
amaglar icin kullammina imkan saglanmasi gerekir. Ilag kalintis1 olarak kirlilige dnemli
derecede neden olan tetrasiklinlerin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in koagiilasyon,
sedimantasyon, biyolojik aritma ve oksidasyon yoOntemleri gibi farkli yontemler
kullanilabilir, ancak adsorpsiyon yontemi ile sulu ortamlardan tetrasiklini ayirmak bu
yontemlere kiyasla yiiksek verimliligi, kolayligi, giivenirligi ve diisiik maliyetli olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir (Yan ve ark., 2024; Algherbawi, 2022). Adsorpsiyon
yonteminde, adsorplayic1 bir kati madde yiizeyinde kimyasal maddelerin tutunmasi ile
ayirma saglanir. Dogal ve yapay olmak iizere farkli adsorbanlar kullanilmakta olup 6zellikle
adsorban seciminde kitosan, aljinat, seliilloz ve zeolit gibi dogal adsorbanlar son yillarda
kullanilmaktadir (Li ve ark., 2024; Niaei ve Rostamizadeh, 2020; Topal ve Topal, 2020; Su
ve ark., 2020; Yang ve ark., 2024; Al-Salihi ve ark., 2023; Said ve ark., 2024; Liu ve ark.,
2020; Chen ve ark., 2022; Luo ve ark., 2021; Zheng ve ark., 2024; Zou ve ark., 2022; Guo
ve ark., 2017; Wang ve ark., 2020). Bu adsorbanlar; biyobozunur olmasi, kolay bulunabilir,
toksik olmamasi, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi gibi nedenlerden dolay1 tercih edilir.

Aljinat, aljinik asitin bir tuzu olan alglerden elde edilen dogal bir polimerdir. Bu polimer



adsorban amach ¢ok degerlikli katyonlar ile reaksiyona girmesi nedeniyle biyopolimerlerin,
boncuklarin veya filmlerin eldesinde kullanilir (Trifi ve ark., 2020; Safdarian ve Javanbakht,
2024; Munagapati ve ark., 2023; Inal ve Erduran, 2015; Verma ve ark., 2020). Cok
degerlikli katyonlara sahip olan nadir toprak elementleri (NTE) ile hazirlanan aljinat bazl
adsorbanlar, atik sulardaki boyalarin, floriir iyonlarinin, fosfatlarin gideriminde kullanildigt
bildirilmistir (Ayhan, 2024; Seker ve Ayhan, 2023; Feng ve ark., 2022; Li ve Yin, 2021;
Kosari ve Sepehrian, 2017; Huo ve ark., 2011; Wei ve ark., 2022).

Bu ¢alismada manyetik FesO4 ve aljinat ile nadir toprak elementlerinden itriyum ()
kullanilarak ~ manyetik  itriyum  aljinat (m-Y@AIlg)  boncuklar  hazirlandi.
m-Y@AIg boncuklarin olusumu i¢in Y elementi ¢apraz baglayici olarak kullanildi.
Hazirlanan bu boncuklarin tetrasiklin gideriminde kullanimi arastirildi. Bu amagla
adsorpsiyon kosullarindan pH, temas stiresi, m-Y @Alg boncuk miktari, baslangi¢ tetrasiklin
konsantrasyonu ve sicaklik kosullart incelendi ve tetrasiklinin giderimi i¢in en iyi
adsorpsiyon kosullar1 belirlendi. Belirlenen en iyi adsorpsiyon kosullarinda adsorpsiyon
izotermi, kinetik ve termodinamik ¢alismalar1 gergeklestirildi. m-Y @Alg boncuklarin tekrar

kullanilabilirligi ve farkli su 6rneklerinde uygulamasi incelendi ve degerlendirildi.

1.1. Antibiyotikler

Belirli hastaliklarin 6nlenmesi ve tedavisinde insanlar, hayvanlar ve bitkiler igin
kullanilan  antibiyotikler, tipta ve veterinerlikte mantar, bakteri, virlis gibi
mikroorganizmalarin gelismesini baskilar ya da ortadan kaldirir (Yesilova ve ark., 2018).
Antibiyotiklerin farkli ¢esitleri insanlarda, bitkilerde ve hayvanlarda enfeksiyonlar1 tedavi
etmek ve onlemek icin kullanilmasiyla beraber gida katki maddeleri olarak gida tiretimiyle
ilgili faaliyetlerde hayvanlarin biiylimesini ve beslenme verimliligini artirmak icinde
kullanilmaktadir (Conde-Cid ve ark., 2020). Oliim ve hastalik oranlarinda nemli bir
azalmaya katkida bulunan antibiyotiklerin 6zellikle veteriner hekimliginde kullanilmasi
nedeniyle ¢evreye yayilan ilag kalintilar1 halk saglig1 i¢in 6nemli riskler olusturabilmektedir
(Conde-Cid ve ark., 2020; Du ve ark., 2012). Antibiyotiklerin bircogunun canlilar tarafindan
idrar, gaita ve gilibre ile viicuttan atildig1r ve bunlarin bir sonucu olarak kanalizasyonlara,
ylizey sularina, tarimsal atik sulara ve igcme sularina karistigi bilinir. Evsel, endiistriyel,
tarimsal gibi baska kullanimlar sonucunda kirlenmis, 6zelliklerini kismen veya tamamen

kaybetmis sular atik su olarak tanimlanir ve bu sularda bulunan antibiyotikler canli mikro



organizmalarin Oliimiine neden olurlar (Dogan, 2019). Alexander Fleming tarafindan
1928’de “penisilin” kesfedilmesiyle birlikte ilk antibiyotik dénemi baslamistir (Topal ve
ark., 2015). Laboratuvarda yapay olarak meydana getirilen antimikrobik de denilebilen
ilaglara antibakteriyel, dogal olanlarin laboratuvar da gii¢lendirilmesi ile meydana gelen
ilaclara semisentetik antibiyotik olarak ifade edilir (Sanderson ve ark., 2004). Antibiyotikler
kimyasal yapilarina, etki giiclerine ve etki mekanizmalarina gore siniflandirirlar (Glingordd,
2018).

Kimyasal vapilarina gore antibiyotikler; siilfonomidler, laktam grubu, tetrasiklin

grubu, kinolon grubu, makrolid grubu ve diger antibiyotiklerdir (Kummerer, 2009a).
Etki giiclerine gore antibiyotikler; bakteriyostatikler ve bakterisidler olarak

incelenir. Bakteriyostatikler; bakteri hiicrelerinin iliremesini ya da gelismesini Onleyerek
viicutta bulunan koruma mekanizmalar1 tarafindan yok edilirler. Tetrasiklinler,
kloramfenikol, makrolitler, siilfonamidler, mikonazol-fungustatikler bakteriyostatik
antibiyotiklerdir. Bakterisidler, bakteri hiicresini direkt olarak yok eden antibiyotiklerdir.
Penisilinler, aminoglikozitler, siilfonamidler, florokinolonlar, vankomisin, amfoterisin-
fungusitler bakterisid antibiyotiklerdir (Glingordii, 2018).

Etki mekanizmalarina gore antibiyotikler; B-laktam antibiyotikler, glikopeptid

antibiyotikler gibi antibiyotikler bakteri hiicre duvar sentezini kontrol altina alarak ve
otolitik enzimlerini aktiflestirerek inhibisyonu gerceklestirir.  Polimiksinler gibi
antibiyotikler sitoplazma membran gegirgenligini bozarak inhibisyonu gergeklestirir.
Aminoglikozidler, tetrasiklinler, kloramfenikol ve makrolid gibi antibiyotikler bakteri
ribozomlarinda protein sentezini engelleyerek inhibisyon gergeklestirir. Kinolonlar,
rifamisin, nitrofurantoin gibi antibiyotikler niikleik asit sentezini inhibe ederek inhibisyonu
gergeklestirir. Siilfonamidler gibi antibiyotikler kimyasal yapilarindaki benzerlik ile

metabolizmanin bozunmasi sonucu inhibisyonu gerceklestirir (El Salabi, 2011).

1.2. Antibiyotik Kaynaklari ve Cevresel Etkileri

Hem insanlar hem veterinerler tarafindan hayvanlar i¢in oldukca fazla kullanilan
antibiyotikler, farkl1 kaynaklar yoluyla dogaya karismaktadir. Ilag sanayi, hastaneler, saglik
ocaklari, evsel atik sular, kiimes, ciftlik hayvanlar1 ve balik ciftlikleri antibiyotiklerin
dogaya salinmasina neden olan kaynaklardandir. Insanlar tarafindan kullanilan antibiyotik

ilaglar, viicutta iire ve diskiyla ile atilmasiyla birlikte fazla ilaglarinda dogrudan



kanalizasyona atilmasiyla antibiyotikler dogaya salinirlar. Bunun sonucunda olusan atik
sularin aritma tesisinden c¢ikan ¢amurlarin tarlaya serilmesi ile mikroorganizmalar ve
yararlilar olumsuz etkilenir, yine bu tesislerden ¢ikan aritilmis suyun dogaya salinmasi ile
de sucul organizmalar etkilendigi bilinmektedir. Ciftlik ve kiimes hayvan yetistiriciliginden,
mera hayvanlarinin tedavisinden, balik c¢iftliklerinden yem katkilarindan kaynakli
antibiyotikler yer alt1 sularina karigsarak mikroorganizmalar1 ve yararlilar1 olumsuz etkilerler
(Giingordii, 2018). Diinya’da tliketilmekte olan antibiyotiklerin %80’e yakini veteriner
hekimler tarafindan hayvanlar igin kullanilir (Schwarz ve ark., 2001). Hayvanlara
uygulanan antibiyotiklerin tamami emilmemekte, %30-%90 aralifinda uygulanan
antibiyotigin atilim agamalarina, uygulama yoluna ve hayvan tiiriine bagl olarak idrar veya
disk1 yolu ile disar atilirlar (Henderson, 2008). Hayvanlarda kullanilan antibiyotikler giibre
ve bulamaglarin yayilmasi yoluyla topraga ulasabilir (Conde-Cid ve ark., 2020). Genellikle
hayvan ciftliklerinden gelen giibre ve bulamaglarda siklikla degismemis formda oldugu,
tespit edilen antibiyotik konsantrasyonlarinin, hayvan tiiriine, antibiyotigin dogasina, cografi
ornekleme alanina ve hayvancilik ¢iftliginin tiirline bagl olarak degismektedir (Conde-Cid
ve ark., 2020). Aile ciftliklerine kiyasla endiistriyel 6lgekte ¢alisan giftliklerin giibrelerinde
daha yiiksek antibiyotik kalinti miktarlar tespit edilmistir (Du ve ark., 2012; Robinson ve
ark., 2016). Genellikle giibrelerde tespit edilen antibiyotik konsantrasyonu sirastyla domuz,
kiimes hayvanlar1t ve sigirlar seklindedir (Kuppusamy ve ark., 2018). Hayvanlar i¢in
kullanilan antibiyotikler; B-laktam (penisilinler ve sefalosporinler), tetrasiklin grubu,
makrolidler,  linkozamid,  spektinomisin,  kloramfenikol,sulfonamid,  nitrofuran,
trimethoprim, nitroimidazol, polimiksin, kinolon ve gruplar1 sayilabilir (Yibar ve
Soyutemiz, 2013).

1.3. Tetrasiklin Antibiyotikleri

Tetrasiklin, penisilin alerjisi olan kisiler i¢in alternatif bir ila¢ olarak kullanilan bir
antibiyotiktir. Aerobik ve anaerobik bakteri dizisini inhibe etmesi nedeniyle bakteriyel
enfeksiyonda kullanimi tercih edilir. Tetrasiklinler riketsiya, klamidya, mikoplazma,
spiroket, bazi protista ve mikobakterileri inhibe eder. Streptomyces aureofaciens'den
1948'de izole edilen ticari adi aureomycin olan kloretetrasiklin’dir (Chopra ve Roberts,

2001). Ilerleyen yillarda oksitetrasiklin, tetrasiklin, demoksisiklin olmak iizere dogal



tetrasiklinler ve metasiklin, doksisiklin, minosiklin olmak iizere yapay tetrasiklinler izole
edilmistir (Chopra ve ark., 1992).

Tetrasiklinler bakteriyostatik antibiyotikler olup bakteri ribozomlarinda protein
sentezini inhibe eden ve en az segicilie sahip bir antibiyotiktir (Karali, 2020). Insan
hastaliklarinin tedavisinde ve hayvan yemlerinde tetrasiklin antibiyotiklerinin yaygin olarak
kullanimi1 direngli suslarin sayisinda artisa neden olmustur (Priya ve Radha, 2017; Karali,
2020). Bir grup antibiyotik genel olarak tetrasiklinler olarak ifade edilir. Diinya’da en
yaygin kullanilan veteriner antibiyotiklerin tetrasiklinler oldugu ve 2015-2017 déneminde
toplam satiglarin %43.4nl temsil ettikleri, Avrupa Birligi'nde toplam tiiketimin %30.4int
temsil ettigi belirtilmistir (OIE, 2018; EMA, 2019). Veteriner hekimlikte en sik kullanilan
tetrasiklin bilesikleri; tetrasiklin (TC), oksitetrasiklin (OTC) ve klortetrasiklin (CTC) dir
(Conde-Cid ve ark., 2020).

1.3.1. Tetrasiklinler

Tetrasiklinler, sar1 renkte, alkol, aseton ve propilen glikolde ¢6zlinen kristal
tozlardir. 1953 yilinda kesfedilen ve 1955 yilinda patenti alinmig bir antibiyotiktir. Bu
antibiyotigin molekiil formiilii C22H2aN20g (Sekil 1.1), molekiil agirhigr 444.43 g/mol,
25 °C’de sudaki ¢oziniirliigii 231 mg/mL, erime noktas1 172.5 °C ve bozunma sicaklig
185 °C olup bu antibiyotik sicaklik, 151k, pH gibi etkenler ile hidroliz, 1511 bozunma ve
mikrobiyal bozunmaya ugrayabilmektedir (Karali, 2020). Tetrasiklin molekiilinde bulunan
iyonlasabilir gruplar icin pKa degerleri; pKa1:3.3, pKa2:7.7, pKaz:9.7°dir (Chang ve ark.,
2015). Tetrasiklin pH<3.3’de katyonik formda (TCHs"), pH:3.3-7.7 arasinda zwitter iyon
(TCHz®), pH:7.7-9.7 arasinda monovalent anyon (TCH"), pH>9.7’de divalent anyon (TC2")
formundadir (Zhao ve ark., 2012; Yesilova ve ark., 2018; Karal1, 2020).

CHs

HO

o) L

OH O OH O O

Sekil 1.1. Tetrasiklinin molekiiler yapisi



1.4. Tetrasiklin Gideriminde Kullanilan Yontemler

Tetrasiklinler fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler ile sulu ortamlardan
uzaklastirilabilirler. Fiziksel yontemler; filtrasyon, sedimantasyon, flokiilasyon, adsorpsiyon
gibi, biyolojik yontemler; aerobik ve anaerobik bakteriler, kimyasal yontemler; nétrlestirme,
kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon, ileri oksidasyon, elektroliz, fotokatalitik bozunma
sayilabilir. Tetrasiklinler c¢evresel sularda genellikle nétr veya negatif yiikli olmasi
sebebiyle fiziksel yontemler ile giderimleri zordur (Polubesova ve ark., 2006). Isil bozunma,
ozonlama, foto-fenton islemi, elektro-fenton, fotokatalitik bozunma ve fotoelektrokatalitik
bozunma gibi oksidasyon islemi ile tetrasiklinler etkisiz hale getirilebilir (Yesilova, 2019).
Adsorpsiyon yontemi ile sulu ortamlardan tetrasiklini ayirmak diger yontemlere kiyasla

yiiksek verimliligi, kolayligi, giivenirligi ve diisiik maliyetli olmasi nedeniyle tercih edilir.

1.4.1. Adsorpsiyon

Kat1 yilizeyindeki atom ve molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolayr kati
ylizeyinde adsorpsiyon olay1 gerceklesir. Yiizey tarafindan tutunan madde, gaz veya sivi
fazda olup ylizeyde tutunan maddeye ‘“adsorplanan madde veya adsorbat”, iizerinde
adsorpsiyonun gergeklestigi kat1 ise ‘“adsorbent veya adsorban” olarak ifade edilir.
Adsorplanan maddenin ortama geri verilmesine, yiizeyde derisimin azalmasi islemine ise
“desorpsiyon” denir (Giingérdii, 2018). Adsorpsiyon yiizeyi ile ¢oziinmiis maddeler
arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagl olarak fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve
iyonik adsorpsiyon uygulanabilir.

Fiziksel adsorpsiyon; kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasinda zayif

olan Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyon dengesi
enerji ihtiyact az oldugunda tersinirdir ve islem ¢ok hizli gerceklesir, ayrica genellikle
diisiik sicakliklarda gerceklesir (Kilig, 2009).

Kimyasal adsorpsiyon; adsorplanan molekiiller ile adsorplayici yiizey molekiilleri

veya atomlart arasindaki kimyasal bagin olusumu ile gergeklesir. Bu tiir adsorpsiyonda
kimyasal etkilesimden dolay1 desorpsiyon isleminin gerceklesmesi zordur. Kimyasal olarak
adsorplanmis molekiiller ara yilizeyde serbest olarak hareket edememekte, adsorpsiyonda

adsorplanan, adsorplayict iizerindeki aktif merkezle kuvvetli bir baglar olusturmaktadir.



Adsorplayict ve adsorplanan arasindaki bag, kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik
artistyla daha da kuvvetlenmektedir (Karaman, 2010).

Iyonik adsorpsivon; adsorplanan ile yiizey arasinda olusan elektriksel ¢ekim

kuvveti ile adsorplanan ile adsorbent yiizeyinin zit yiiklere sahip olmasi ve birbirlerini
cekmesi ile adsorpsiyon gerceklesir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kii¢iik ¢apli olan
iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Yilmaz Simsek, 2010).

1.4.1.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler; pH, karistirma hizi, sicaklik, adsorbentin
ozellikleri, adsorplanan maddenin ve ¢oziiciiniin Ozellikleri gibi ¢esitli faktorler olarak
bilinmektedir.

pH; Ortamin pH’1 adsorpsiyonu etkileyen en Onemli parametrelerden biridir.
Adsorbanin yiizey yiikiiniin dagilimi pH’1 degistirebilir. Kirletici ¢ozeltinin  pH's1
adsorpsiyon mekanizmasini ve adsorbanlarin yiizey yiikiinii 6nemli dlgiide etkiler (Jioui ve
ark., 2023).

Karnistirma hizi; Adsorpsiyon hizi, sistemin karistirma hizina bagh olarak ya film

difiizyonu ya da por difiizyonu ile kontrol edilebilir. Eger karistirma hiz1 diisiik tutulursa
tanecik etrafindaki sivi film kalinligr fazla olur ve bu yiizden film diflizyonu, hizi
siirlandiran etmen olabilmektedir. Yeterli karigim saglandiginda film difiizyon hizinin
yerine, por diflizyon hiz1 sinirlayici olmaya baglar. Genelde por diflizyonu yliksek derecede
karistirilan kesikli sistemlerde hizi sinirlandiran faktor olarak bilinir.

Sicakhik; Sicaklik adsorpsiyonu etkileyen faktorler olup sicaklik artisiyla
adsorpsiyon hiz1 artarken, sicakligin diismesiyle azalmaktadir. Adsorpsiyon olay1
endotermik veya ekzotermik olabilir. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen adsorpsiyon islemi
ile izoterm, kinetik, termodinamik gibi ¢alismalar yiiriitiiliir (Kavak, 2018).

Adsorbentin ozellikleri; Adsorpsiyon, bir ylizey olay1r olayidir. Adsorpsiyonun

biiylikliigii, spesifik yiizey alani ile orantilidir. Adsorbentin genis ylizey alanina, gézenek
hacmine, belirli bir gozenek dagilimina sahip olmasi, parcacikli bir yapida olmasi istenir.

Adsorplanan _madde ve coziiciiniin __o6zellikleri; Coziiciiler icin c¢oziilebilir

bilesikler kuvvetli bir c¢ekicilige sahiptir. Adsorpsiyonun olabilmesi i¢in; molekiiliin

¢oziiclisiinden ayrilabilmesi ve adsorbent {izerine tutunmasi gerekir. Coziinmiis madde



¢oziicii sistemine ne kadar kuvvetle baglanmigsa yani hidrofobik 6zellikleri ne kadar zayif

ise ylize tutunma da o kadar az olmaktadir (Topal ve ark., 2011).

1.4.2. Adsorban ozellikleri

Bir adsorbanda farkli fonksiyonel gruplarin olmasi, suda ¢oziilmemesi, genis yilizey
alanina sahip olmasi, gozenekli olmasi, tekrar kullanilabilir 6zellikte olmasi, diisiik maliyetli
olmas1 gibi 6zellikler aranmaktadir. Ilag, metal, boya, organik veya inorganik kimyasal
maddelerin gideriminde dogal veya yapay adsorbanlar kullanilir. Kimyasal islemler
sonucunda sentezlenen yapay adsorbanlar, adsorplanmasi istenen maddeye gore farkli
fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile aktif hale getirilebilir. Ancak bu adsorbanlarin {iretim
sirasinda yiiksek maliyet gerektirmesi, liretim asamalarinin zorlugu, dogada yok olmamasi
nedeniyle yesil proseslere uygun olmamasi ve tekrar kullaniminin zor olmasi gibi olumsuz
nedenlerden dolay1 giiniimiizde bu adsorban kullanimi yerini dogal adsorbanlara birakmastir.
Dogal adsorbanlar yapay adsorbanlar ile karsilastirildiginda, yesil prosese uygun olmalari
ve g¢evreye zarar vermemeleri, kolay bulunabilir olmalari, maliyetlerinin diisiik olmasi,
defalarca tekrar kullanim imkanlarinin olmasi gibi olumlu sebeplerden dolayr kullanimi
tercth edilir. Genellikle tetrasiklinin giderimi i¢in son zamanlarda yapilan c¢aligmalar
incelendiginde aljinat, kitosan, seliilloz ve zeolit gibi dogal adsorbanlar ile gergeklestirilen
caligmalarin oldugu bildirilmistir (Li ve ark., 2024; Niaei ve Rostamizadeh, 2020; Su ve
ark., 2020; Topal ve Topal, 2020; Yang ve ark., 2024; Al-Salihi ve ark., 2023; Said ve ark.,
2024; Liu ve ark., 2020; Chen ve ark., 2022; Luo ve ark., 2021; Zheng ve ark., 2024; Zou ve
ark., 2022; Guo ve ark., 2017; Wang ve ark., 2020).

1.4.2.1. Aljinat

Aljinik asitin bir tuzu olan aljinat dogal bir polimerdir ve kahverengi alglerden elde
edilen, yenilenebilir, hidrofilik bir polisakkarittir. Dogal bir adsorban olarak kullanilan
aljinat biyouyumlu, kolay bulunabilir, maliyeti diisiik, tekrar kullanilabilir, biyobozunur ve
toksik olmayan bir polimerdir. Jel ve film halleri stabilize edici ve su tutan ajanlar olarak
farkli endiistrilerde aljinat kullanilir. Aljinatin c¢ok degerlikli katyonlar ile reaksiyona
girmesi ile elde edilen adsorban malzemeleri boya, metal, ila¢ gibi Kirliliklerin gideriminde
kullanilir (Trifi ve ark., 2020; Safdarian ve Javanbakht, 2024; Munagapati ve ark., 2023;
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Inal ve Erduran, 2015; Verma ve ark., 2020). Ozel elektronik katman yapilar1 ve oksijen ile
koordinasyonlar1 nedeniyle nadir toprak elementleri (NTE) aljinat ile kullanilmakta ve elde
edilen adsorbanlar ile atik sularda boya, floriir iyonlari, fosfat giderilmistir (Ayhan, 2024;
Seker ve Ayhan, 2023; Feng ve ark., 2022; Li ve Yin, 2021; Kosari ve Sepehrian, 2017;
Huo ve ark., 2011; Wei ve ark., 2022).

1.5. Nadir Toprak Elementleri

Nadir toprak elementleri periyodik cetvelde lantanitler grubunu olusturan lantan
(La), seryum (Ce), praseodimyum (Pr), neodimyum (Nd), prometyum (Pm), samaryum
(Sm), evropiyum (Eu), gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprosyum (Dy), holmiyum (Ho),
erbiyum (Er), tulyum (Tu), iterbiyum (YD), liitesyum (Lu), skandiyum (Sc), itriyum (Y)
elementlerinden olusur. Ayrica lantanitlere benzer kimyasal 6zellik gdsteren skandiyum
(Sc) itriyum () elementlerini de bu gruba dahil edilmistir. I¢ gegis elementleri olarak da
bilinen nadir toprak elementleri periyodik cetvelin f blogunda yer alirlar. Biitiin nadir toprak
elementlerinin elektron dizilimi 5s25p%6s? seklindedir ve elektron gegisi yalmizca 4f
orbitaline olur. Paramanyetik 6zellige sahip olan bu elementler hem sogurma hem de
yayinlama spektrumu verebilirler. Nadir toprak elementleri elektronik konfigilirasyonlar
nedeniyle oldukc¢a reaktif olup bu elementler ve bilesiklerinin ¢ogu, metal olmayan
elementler ile kolaylikla reaksiyona girerler. Ayrica, ¢esitli inorganik ve organik ligandlarla
iyonik NTE-ligand kompleksleri olustururlar (Gwenzi, 2018). 160’dan fazla mineralde
bulunan nadir toprak elementleri diisiik konsantrasyonda olup bu minerallerden sadece 13
islenir. Nadir toprak elementi iiretiminin %95°1 bastnasit, monazit ve ksenotim gibi
minerallerden saglanir (Teixeira ve ark., 2020).

Nadir toprak elementleri hibrid araglar, cam cilalama ve cama renk verme,
elektronik devreler, riizgar tiirbinleri, petrol rafinasyonunda, cep telefonu, otomotiv katalitik
konvertorlerinde, miknatis tiretimi, glines enerjisi panelleri gibi farkli endiistriyel alanlarda
kullanilir. Bu elementler ayrica farkli adsorban malzemeler, nanopartikiiller, nadir toprak
elementi katkili polimer matriksli kompozit malzemeler, yara orti malzemelerin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Kaygusuz ve ark., 2014; Ayhan, 2024; Kaygusuz ve ark.,
2017; Torgut ve ark., 2023; Kaygusuz ve Erim, 2020; Cetinkaya, 2024; Seker ve Ayhan,
2023; Live Yin, 2021).

1.5.1. itriyum



Periyodik cizelgede lantanitlere benzer kimyasal 6zellik gostermesi nedeniyle nadir
toprak elementlerine dahil edilen itriyum elementinin simgesi “Y”, atom numaras1 39, kiitle
numarasi 88.905 g/mol, erime noktas1 1526 °C, yogunlugu 4.472 g/cm? ve elektronik yapisi
[Kr] 5s? 4d'‘dir. Metal yiizeylerde termal kaplama amagli, miicevher sektdriinde, jet
motorlarinda ¢ok yiiksek sicakliga karsi zirkon ile desteklenmis itriyum bariyer tiretiminde
itriyum elementi kullanilmaktadir (Yildiz, 2016). Itriyum elementinin polimer matriksli
kompozit malzemeler, nanopartikiiller, itriyum katkili adsorbanlar olarak kullanimu ile ilgili
caligmalar bildirilmistir (Purwasasmita ve ark., 2012; Kaygusuz ve ark., 2014; Cetinkaya,
2024; Kosari ve Sepehrian, 2017; EI-Masry ve ark., 2025; Wang ve Ge, 2013; Li ve ark.,
2022).

1.6. Literatiirde Tetrasiklin Giderimi ile Tlgili Yapilan Baz1 Cahsmalar

m-Y @Alg boncuklar ile sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin giderimi bu tez ¢aligmasinda
incelenmistir. Tetrasiklin giderimi i¢in kullanilan adsorban manyetik partikiiller ve aljinat
kullanilarak hazirlanmigtir. Tetrasiklin giderimi ile ilgili literatiir caligmasi degerlendirmesi
aljinat igerikli adsorbanlar dikkate alinarak yapilmistir. Literatiir taramasinda manyetik
ozellikli aljinat icerikli adsorbanlar ile tetrasiklin giderimi ile ilgili sinirli calisma mevcut
olup itriyum ile hazirlanmis manyetik 6zellikli adsorbanlar ile tetrasiklin giderim ¢aligmasi
mevcut degildir. Literatiirdeki bazi ¢caligmalar 6zetlenecek olursa;

Zhang ve ark. (2019), sol jel yontemi ile Cu-immobilize aljinat adsorbani
hazirlamiglar ve bu adsorban ile sulu c¢ozeltilerden tetrasiklinin adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Adsorpsiyon parametreleri incelemisler ve ideal adsorpsiyon parametreleri
pH:3, sicaklik:318.15 K ve konsantrasyon 90 mg/L olarak belirlenmistir. Bu kosullarda
adsorpsiyon izoterm ve kinetik ¢alismalar1 gerceklestirilmis ve adsorpsiyon izoterminin
Freundlich izoterm modeline ve kinetik modelin ise sozde ikinci dereceden modele uyumlu
oldugu tespit edilmistir. Tetrasiklin i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 53.26 mg/g
olarak hesaplanmistir.  Adsorpsiyon termodinamik ¢alismasinda ise tetrasiklinin
adsorpsiyonunun  dogasmin endotermik, uygulanabilir ve kendiliginden oldugu
belirlenmistir (Zhang ve ark., 2019).

Cui ve ark. (2021), gozenekli bakir aljinat/grafen oksit (CA/GO) kompozit malzeme

ile persiilfat varliginda tetrasiklinin giderimini incelemislerdir. pH, persiilfat dozaji,
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katalizor dozaji ve tetrasiklin konsantrasyonunun adsorpsiyon ve bozunma iizerindeki
etkilerini arastirmiglardir. Tetrasiklinin bu katalizor tarafindan adsorpsiyonunun Langmuir
modele uygun oldugu ve CA/GO kompozit malzeme ile %98 oraninda tetrasiklin giderimi
tespit edilmistir. Kompozit malzemenin yeniden kullanilabilirligi ayn1 kosullar altinda dort
kez incelenmis ve bu kullanimdan sonra %85 oraninda tetrasiklin giderimi tespit edilmistir
(Cui ve ark., 2021).

Zhu ve ark. (2018), grafen oksit ve sodyum aljinat arasinda ¢apraz baglayici reaktif
olarak kalsiyum kloriir kullanarak dondurarak kurutma yontemi ile ¢evre dostu ve yiiksek
verimli adsorban malzeme hazirlamiglardir. Hazirlanan grafen oksit/kalsiyum aljinat
(GO/CA) kompozit liflerinin tetrasiklin giderimi {izerine etkileri incelenmis ve bu kapsamda
farkli adsorpsiyon parametreleri arastirilmistir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir modele
uyumlu oldugu ve maksimum tetrasiklin adsorpsiyon kapasitesinin 131.6 mg/g oldugu tespit
edilmistir (Zhu ve ark., 2018).

Zhang ve ark. (2019), fenolik hidroksil tiirevi bakir aljinat (CA-BT) mikrokiireler ile
tetrasiklinin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Elde edilen deneysel verilere gore adsorpsiyon
isleminin Langmuir izoterm modele uyumlu oldugu, sézde ikinci derece kinetige uyumlu ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin ise 153.89 mg/g oldugu hesaplanmistir (Zhang ve
ark., 2019).

Li ve ark. (2024), sodyum aljinat ve polivinil alkol bazli bir dizi ¢ift agli hidrojel
boncuk ile tetrasiklinin giderimini aragtirmislar ve yiizey aktif maddelerin eklenmesinin
ylizey morfolojisini ve i¢ yapiyr diizenleyebilecegini ve ayrica hidrojel boncuklarinin
adsorpsiyon yetenegini diizenleyebilecegini belirlemislerdir. Yiizey aktif madde olarak
sodyum dodesil siilfat (SDS) igeren boncuklarin, gesitli katyonlara ve humik aside karsi
direng gosteren tetrasiklin gideriminde 121.6 mg/g adsorpsiyon kapasite sahip oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetiginin, sézde ikinci derece modele uydugunu ve
adsorpsiyon izoterminin hem kimyasal hem de fiziksel etkilesimler yoluyla gerceklestigini
tespit etmislerdir. Ayrica, li¢ kez adsorpsiyon/desorpsiyon doéngiisiinii incelemisler ve
yaklagik %87,5 tetrasiklin gideriminin gerceklestigini belirlemislerdir (Li ve ark., 2024).

Kim ve ark. (2022), tetrasiklin ve siprofloksasin antibiyotiklerinin sulu ortamdan
giderimini alliminyum bazli metal organik cerceve (MOF) ve indirgenmis grafen oksit
(rGO) ve aljinat (Alg) hidrojel boncuklar (Alg@MOF-rGO) ile arastirmislardir.
Alg@MOF-rGO boncuklar ile 12 saatlik reaksiyon siiresi sonrasinda tetrasiklinin

adsorpsiyon kapasitesini 43.76 mg/g olarak tespit etmislerdir. Tetrasiklin adsorpsiyonun
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Langmuir izoterm ve sozde ikinci derece kinetik modellere uyumlu oldugunu
belirlemislerdir (Kim ve ark., 2022).

Qin ve ark. (2024), Cu@MoS;z/poliakrilamid/bakir aljinat nanokompozit ¢ift ag
(Cu@MoS2/PAAM/CA NCDN) hidrojel foto-Fenton benzeri katalizor, farmasotik atik suda
yiiksek konsantrasyonlu tetrasiklinin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in hazirlanmistir.
Bu adsorban malzeme tetrasiklin i¢in adsorpsiyonu i¢in 122.2 mg/g adsorpsiyon kapasitesi
tespit edilmistir (Qin ve ark., 2024).

Zhang ve ark. (2024), MOF-5 igeren nanopartikiiller ile birlestirilmis yeni
polisodyum p-stirensiilfonat/sodyum aljinat (MOF-5/PNaSS/SA) hidrojel ile sulardan
Pb (I1) ve tetrasiklin giderilmesini incelemislerdir. Optimize edilmis MOF-5/PNaSS/SA
adsorban1 SA ve PNaSS/SA ile karsilastirildiginda adsorpsiyon yeteneginin yiiksek oldugu,
tetrasiklinin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 181 mg/g oldugu tespit edilmistir.
Adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine ve adsorpsiyon kinetiginin ise sdzde ikinci

dereceye uyumlu oldugu ifade edilmistir (Zhang ve ark., 2024).
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

Manyetik itriyum aljinat boncuklar ile sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin giderimi
calismalarinda Shimadzu 1800 Model Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrofotometre (UV-
Vis) cihazi kullanildi ve olglimler 357 nm’de gergeklestirildi. Calismada kullanilan
tetrasiklinin molekiiler formiili C22H24N2Og ve molekill agirhigi 444.43 g/mol’diir.
Tetrasiklinin kimyasal o6zellikleri ve Olgiim sartlari Tablo 2.1°de verildi. Deneysel
calismada kullanilan diger yardimci gerecler;

e Elektronik terazi (Denver),

e Ultra saf su cihaz1 (Millipore, Direct-Q),

e Manyetik karistirici (Velp),

e Etiiv (Niive),

e Vorteks (Velp),

o UV kiiveti,

e Degisik biiyiiklilkte erlen, mikro pipet, beher, balon joje, meziir vb cam

malzemelerdir.

Tablo 2.1. Tetrasiklinin kimyasal 6zellikleri

Tlac Molekiil Yapisi Molekiil Molekiil Dalgaboyu,
Formiili  Agirhgi, MA  Amax (hmM)
(9/mol)
Tetrasiklin C22H24N20s 444.43 357

OH O OH O O

2.2. Tetrasiklin Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi

1000 mg/L’lik tetrasiklin (Sigma Aldrich) standart stok ¢6zeltisini hazirlamak i¢in
0.10 g tetrasiklin tartildi ve son hacim etanol ile 100 mL’ye tamamlandi. Stok ¢ozeltide
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gerekli seyreltmeler yapilarak ara stok ¢ozeltiler hazirlandi (0.25-25 mg/L) ve bu ¢ozeltiler
kalibrasyon grafigi i¢in kullanildi.

2.3. Manyetik Itriyum Aljinat (m-Y@Alg) Boncuklarin Hazirlanmasi

Manyetik itriyum aljinat (m-Y @Alg) boncuklarin hazirlanmast igin literatiirde daha
once sunulan ¢alismamizda elde edilen manyetik demir oksit (Fe3Os) kullanildi (Ayhan,
2024). Manyetik FesOs %2 (w/v) aljinat ¢ozeltisine eklendi ve homojen bir dagilimin
gerceklesmesi i¢in 24 saat karistirildi. Hazirlanan demir oksit igerikli aljinat ¢ozeltisi bir
siringa kullanilarak %1 Y (w/v) ¢6zeltisine damla damla eklendi ve iyonik ¢apraz baglama
gerceklestirildi. Olusan m-Y @AIlg boncuklar 2 saat karismaya birakildi, siiziildii ve saf su
ile yikama islemi gerceklestirildi. Daha sonra jel haldeki
m-Y@Alg boncuklar etiivde kurutuldu ve 450 °C'de 1s1l isleme tabi tutuldu. Isil islem
sonucunda elde edilen m-Y@AIlg boncuklar tetrasiklin giderimi igin kullanildi. Sekil

2.1’de m-Y@Alg boncuklarin hazirlanma basamagi kisaca 6zetlendi.

%% Alji_nflt Fe,O -Aljinat m-Y@AIg jel m-Y@Alg
cozeltisi cozeltisi boncuklar boncuklar

Fe,0, ilavesi %1Y cozeltisine 450 °C'de 1s1l
’ ekleme islem uygulama

Sekil 2.1. m-Y @Alg boncuklarin hazirlanmast

2.4. m-Y@AIlg Boncuklarm Karakterizasyonu

m-Y@Alg boncuklarin 4000-400 cm™ arahginda fouirer transform kiziltesi
spektrofotometre cihazi (FTIR, JASCO 6700, Japonya) ile yapisal karakterizasyonlart,
taramal1 elektron mikroskobu ve enerji dagilimli spektroskopi (SEM-EDS, Hitachi S-3500,

Japonya) ile morfolojik yapist ve element dagilimlari, termogravimetrik ve diferansiyel
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termal analizér (DTG-60, Shimadzu Inc., Japonya) ile termal analiz o&lgiimleri

gerceklestirildi.

2.5. Tetrasiklin Adsorpsiyon Calismalari

pH 3-11, temas siiresi (t) 20-120 dk, m-Y@AIlg boncuk miktari (m) 5-25 mg,
baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonu (Co) 1-50 mg/L ve sicaklik (T) 25-45 °C olmak iizere
10 mL’lik sulu ¢ozeltilerden tetrasiklinin adsorpsiyonu incelendi ve en iyi adsorpsiyon
kosullar1 belirlendi. 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak tetrasiklin
¢ozeltilerinin pH’1 ayarlandi. Bir adsorpsiyon kosulu test edildiginde, diger kosulun en iyi
degerleri kullanildi ve her kosul en az {i¢ tekrar yapilarak incelendi. En iyi adsorpsiyon
kosullar tetrasiklin giderim verimleri (%R) dikkate alinarak tespit edildi. Tetrasiklin
giderim verimleri ve denge aninda adsorplanan tetrasiklin miktarlarinin (ge) belirlenmesi

icin Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2 kullanildu.

Giderim verimi, %R = (Co-C¢)/Co x 100 (2.1)

e = (Co-Ce) x V/Im (2.2)

Co: Baslangic anindaki tetrasiklin konsantrasyonu, mg/L
Ce: Denge anindaki tetrasiklin konsantrasyonu, mg/L
ge: Denge aninda adsorplanmis tetrasiklin miktari, mg/g
m: m-Y @AIg boncuk miktar1, g

V: Cozelti hacmi, L

2.6. Izoterm Modellerinin Olusturulmasi
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri belirlenen en 1yi adsorpsiyon sartlar1 ve

sicaklik degeri dikkate alinarak uygulandi ve adsorpsiyon dengesini tanimlayan ideal

izoterm modeli belirlendi.

15



2.7. Kinetik Modellerin Olusturulmasi

Tetrasiklinin m-Y@Alg boncuklarina adsorpsiyonu kinetiginin belirlenmesi igin
sozde birinci derece ve sozde ikinci derece Kinetik modelleri uygulandi ve kinetik

parametrelerin tespiti ile uygun model belirlendi.

2.8. m-Y@AIlg Boncuklarin Desorpsiyon ve Tekrar Kullamlabilirlik

Cahsmalan

m-Y@Alg  boncuklarin  yeniden  kullanilabilirligini  belirlemek  ig¢in
adsorpsiyon/desorpsiyon dongii ¢alismalart yiiriitiildii. Ayn1 m-Y @Alg boncuklar ile aynm
konsantrasyonda  farklt  tetrasiklin  ¢ozeltilerinin  giderimi  i¢cin 15  defa
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii tekrarlandi. Desorpsiyon isleminde 5 mL etanol/asetik

asit ¢ozeltisi kullanildi ve her dongiide bu islem uygulandi.

2.9. Farkh Su Orneklerine Tetrasiklin Uygulamasi

Adsorpsiyon isleminde elde edilen en iyi adsorpsiyon kosullar1 dikkate alinarak
Tunceli ilinden toplanan farkli su orneklerine (musluk suyu, nehir suyu, baraj suyu)
ekleme-geri kazanim ¢aligmalar1 yapildi ve yontemin dogrulugu test edildi. Bu amagla bu
su Ornekleri ile tetrasiklinin degisen konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlandi, belirlenen

adsorpsiyon sartlarinda m-Y @AIlg boncuklar ile adsorpsiyon islemi uygulandi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

m-Y@Alg boncuklar ile sulu ¢ozeltilerden tetrasiklinin giderimi i¢in pH, temas
stiresi, M-Y@AIg boncuk miktari, baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonu ve sicaklik gibi
adsorpsiyon kosullar1 incelendi ve en iyi adsorpsiyon kosullari belirlendi. FTIR ile yapisal
karakterizasyon, SEM-EDS ile morfolojik yap1 ve element dagilimlari, TGA ile termal

bozunma 6l¢iimleri yapildi.

3.1. Manyetik FesO4, Alg ve m-Y@AIg Boncuklarin FTIR Analizleri

Sekil 3.1°de manyetik FesOs4, Alg ve m-Y@AIlg boncuklarin FTIR spektrumlari
verildi, manyetik Fe3Os (Sekil 3.1 (a)) ve Alg (Sekil 3.1 (b)) igin literatiirde sunulan
calismamiz oldugu gibi benzer spektrumlar elde edildi (Ayhan, 2024). Sekil 3.1 (c)’de
sunulan m-Y@Alg boncuklarin FTIR spektrumlarinda 552.26 cm™ olusan pik demir oksit
baginin itriyum-aljinat ile etkilesime girdigini gostermektedir (Li and Chen, 2021). Tiim

spektrumlara ait titresim pikleri Tablo 3.1’de sunuldu.

Tablo 3.1. Manyetik FesO4, Alg ve m-Y@Alg boncuklarin FTIR spektrum pikleri

Ornek Pik, cm?  Fonksiyonel grup
Manyetik Fe3O4 540.45 -Fe-O
Aljinat 1023.80 -COC gerilme titresimi

1410.25 -COO simetrik gerilimi

1590.40 -C=0 asimetrik gerilimi

2917.40 -CH gerilme titresimi

3237.90 -OH gerilme titresimi
m-Y@Alg boncuklar1  552.26 Y-O-Fe
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Sekil 3.1. (a) Manyetik Fe3O4 (b) Alg (c) m-Y@Alg boncuklarin FTIR spektrumlari

3.2. Manyetik Fe3Oas, Alg ve m-Y@AIg Boncuklarin SEM-EDX Analizleri

Manyetik FesOs, Alg ve m-Y@AIlg boncuklarin SEM gériintiileri Sekil 3.2'de
sunuldu. EDS analiz sonuglart manyetik FesOas (Sekil 3.2 (a)) ve Alg (Sekil 3.2 (b)) igin
verildi (Ayhan, 2024). Sekil 3.2 (c¢)’ de gorildigii gibi m-Y@AIg boncuklarin yiizeyi
gozenekli ve piurizlidir ve bu yiizeyler tetrasiklin adsorpsiyonu gergeklesmesini
kolaylastirir. m-Y@AIlg boncuklarin element agirlik oranlart C igin %3.2, O igin %22.4,
Na i¢in %3.7, Fe igin %13.4, Au igin %4.1 ve Y igin %53.3 dir (Sekil 3.2 (c)). m-Y@AIg

boncuklarin element dagilimlarini gosteren haritalama goriintiileri Sekil 3.3°de sunuldu.
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Sekil 3.2. (a) Manyetik Fe3O4 (b) Alg (c) m-Y@Alg boncuklarin SEM goériintiileri ve EDS
spektrumlari

EDS Layered Image 5 O Kal

Sekil 3.3. m-Y@Alg boncuklarin EDS haritalama goriintiileri

3.3. Manyetik Fe3Oas, Alg ve m-Y@AIg Boncuklarin TGA Analizleri

Termogravimetrik analizler azot gazi altinda 10 °C/dk 1sitma hiziyla 25 °C ile
600 °C arasinda gergeklestirildi. Sekil 3.4’te literatiirde sunulan ¢alismamizda oldugu gibi
termal bozunma egrileri manyetik FesO4 ve Alg icin elde edildi (Ayhan, 2024). Sekil 3.4
(c)’de goruldigi gibi m-Y@Alg boncuklarin termal bozunma egrisinde boncuklarin

hazirlik siirecinde uygulanan 450 °C’de 1sitma isleminden dolay1 aljinat iskeletinin tahrip
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olmus ve bu yiizden agirlik kaybi gézlenmemistir (Ayhan, 2024). Iyi termal kararlihiga
sahip m-Y@AIg boncuklar uzun siireli depolama iginde uygundur.

()
(@

u  Agrrlik kaybi, %

i

(b)

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik, °C

Sekil 3.4. (a) Manyetik FezO4 (b) Alg (c) m-Y@Alg boncuklarin TGA analizleri

3.4. Tetrasiklin Adsorpsiyon Calismalari

Sulu ¢ozeltilerden tetrasiklinin  gideriminin  degerlendirilmesi ic¢in farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan tetrasiklin standart ¢ozeltileri ile kalibrasyon egrisi ¢izildi.
Tetrasiklinin lineer ¢alisma arali§i 0.25-25 mg/L araliginda elde edildi ve Sekil 3.5°te

sunuldu.
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Sekil 3.5. Tetrasiklinin kalibrasyon grafigi

3.4.1. pH’mm etkisi

Sulu ¢ozeltilerden m-Y(@AIlg boncuklart ile tetrasiklin giderimi adsorpsiyon
isleminde deneysel calismay1 etkileyen en Onemli parametrelerden biri olan pH ile
gerceklestirildi. Cozelti ortam1 pH 3, 5, 7, 9, 11 olmak tiizere farkli pH degerlerinde
incelendi. Bu deneysel caligmalarda temas siiresi:80 dk, m-Y@Alg boncuk miktari:10 mg,
baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonu:10 mg/L ve sicaklik 25 °C olarak adsorpsiyon
deneyleri uygulandi. pH 3 i¢in %78.4, pH 5 i¢in %93.2, pH:7 i¢in %82.9, pH:9 i¢in %79.4
ve pH 11 i¢in %68.5 tetrasiklin giderim verimleri elde edildi (Sekil 3.6). pH grafiginde
goriildiigii gibi en yiiksek tetrasiklin giderimi pH:5’de elde edildi. Tetrasiklinde
iyonlagabilir gruplar bulundugu i¢in ¢alisma pH’1 olduk¢a 6nemlidir. Tetrasiklin molekiilii
farkli pH’larda farkli formlarda bulunur. Tetrasiklin pH<3.3 oldugunda katyonik formunda
(TCHs%), pH:3.3-7.7 arasinda zwitter iyon formunda (TCH2"), pH:7.7-9.7 arasinda
monovalent anyon (TCH’) ve pH>9.7 oldugunda divalent anyon (TC2") formundadir
(Zhao ve ark., 2012; Yesilova ve ark., 2018; Karali, 2020). m-Y@Alg boncuklarin yiizeyi
1s1l islem sonrasinda anyonik forma doniistiiglinden pH:5’de zwitter iyon formunda
bulunan tetrasiklin giderimi en yiiksek verime ulasti. pH:7 sonrasinda anyonik formda olan
tetrasiklin molekiili ile m-Y@AIlg boncuklarin etkilesimi azaldigindan tetrasiklin
gideriminde azalma gdzlendi. Bu nedenle tetrasiklin giderimi i¢in en iyi pH 5 olarak

belirlendi.
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Sekil 3.6. pH’1n tetrasiklin giderimine etkisi (t:80 dk, m:10 mg, Co:10 mg/L, T:25 °C)

3.4.2. Temas siiresinin etkisi

Farkli temas siirelerinde (20, 40, 60, 80, 100, 120 dk) en iyi pH degeri 5 ile
deneysel ¢aligmalar uygulandi. Sekil 3.7°de goriildiigii gibi temas siiresi 20 dk igin %55.1,
40 dk i¢in %82.2, 60 dk i¢in 88.9, 80 dk icin %93.1, 100 dk i¢in %93.2 ve 120 dk i¢in
%93.2 tetrasiklin giderim verimleri elde edildi. Tetrasiklin giderimi 80 dk kadar artarak
devam etmis, 80 dk’dan sonra m-Y@Alg boncuklar ile tetrasiklin arasindaki temas
dengeye ulagsmasindan dolayr m-Y@Alg boncuklarin aktif bolgeleri doygunluga ulagsmistir
ve tetrasiklin giderimi sabitlenmistir. En yiiksek tetrasiklin gideriminin oldugu 80 dk en iyi

temas suresi olarak belirlendi.
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Sekil 3.7. Temas siiresinin tetrasiklin giderimine etkisi (pH:5, m:10 mg, Co:10 mg/L, T:25 °C)

3.4.3. m-Y@AIg boncuk miktarinin etkisi

m-Y @Alg boncuklarin 5 mg, 10 mg, 15 mg, 20 mg ve 25 mg olmak iizere farkl
miktarlarimin tetrasiklin giderimine etkileri incelendi. m-Y@Alg boncuklarin 5 mg i¢in
%75.3, 10 mg i¢in 93.2, 15 mg i¢in 90.9, 20 mg i¢in 86.9 ve 25 mg i¢in %85.3 tetrasiklin
giderim verimleri elde edildi, bu sonuglar Sekil 3.8’de sunuldu. 10 mg kadar m-Y@AIg
miktarinin artmasiyla birlikte tetrasiklin gideriminde artis olmustur, ancak 10 mg’dan
sonra tetrasiklin adsorpsiyon siireci doygunluga ulastigindan giderim verimleri azalmaya
baglamigtir (Sarojini ve ark., 2022). En iyi m-Y@AIlg boncuk miktar1 en yiiksek verimle

10 mg olarak belirlendi.
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Sekil 3.8. m-Y@AIg boncuk miktarimin tetrasiklin giderimine etkisi (pH:5, t:80 dk,
Co:10 mg/L, T:25 °C)

3.4.4. Baslangig tetrasiklin konsantrasyonun etkisi

Belirlenen en iyi adsorpsiyon kosullarinda (pH:5, t:80dk, m:10 mg) baslangic
tetrasiklin konsantrasonunun etkisi incelendi. 1 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 25 mg/L ve
50 mg/L olmak {iizere farkli konsantrasyonlardaki tetrasiklin ¢ozeltilerinin giderimleri
incelendi ve giderim verimleri Sekil 3.9’da sunuldu. Sekil 3.9°da goriildiigii gibi m-
Y @Alg boncuklarin tetrasiklin adsorpsiyonunda etkili olan aktif bolgelerinin doygunluga
ulagmasiyla nedeniyle tetrasiklin konsatrasyonunun artmasina bagli olarak adsorpsiyon
giderimleri azalmigtir. 1 mg/L i¢in %86.5, 5 mg/L i¢in %98.5, 10 mg/L i¢in %93.2, 25
mg/L i¢in 82.8 ve 50 mg/L icin %34.8 giderim verimleri elde edildi ve %98.5 verimle en

1yi baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonu 5 mg/L olarak belirlendi.
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Sekil 3.9. Baslangig tetrasiklin  konsantrasyonunun  giderimine etkisi  (pH:5,
t:80 dk, m:10 mg, T:25 °C)

3.4.5. Sicakhigin etkisi

Tetrasiklin giderimi 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicaklik degerlerinde pH:5, t:80 dk,
m:10 mg, Co:5 mg/L adsorpsiyon kosullarinda incelendi. 25 °C i¢in %98.5, 35 °C igin
%98.3 ve 45 °C i¢in %98.2 tetrasiklin giderim verimleri elde edildi (Sekil 3.10). Sicakliga
bagli olarak tetrasiklin gideriminin 6nemli 6l¢iide degismedigi tespit edildi, bu nedenle oda
sicakligi olan 25 °C en iyi ¢aligma sicakligi olarak belirlendi.

Deneysel calismalar sonucunda m-Y@AIlg boncuklar ile sulu c¢ozeltilerden
tetrasiklin giderimi i¢in en iyi adsorpsiyon kosullari pH:5, t:80 dk, m:10 mg, Co:5 mg/L,
T:25 °C olarak belirlendi. Tetrasiklin ¢ozeltisinin en 1iyi adsorpsiyon kosullarinda

m-Y @Alg boncuklar ile adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi goriiniimii Resim 3.1°de sunuldu.
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Sekil 3.10. Sicakligin tetrasiklin giderimine etkisi (pH:5, t:80 dk, m:10 mg, Co:5 mg/L)

\

Resim 3.1. Tetrasiklin ¢ozeltisinin en iyi adsorpsiyon kosullarinda m-Y@AIg boncuklar
ile adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi goriiniimii

3.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorban yiizeyinin sekli, homojenligi ve heterojenligi adsorpsiyon izotermleri ile
aciklanabilir. Tek tabaka i¢in Langmuir izoterm modeli uygulanir ve bu model adsorplanan
molekiillerin kat1 ylizeyinde tek tabaka olusumunu agiklar (Langmuir, 1918). Freundlich

izotermi, ¢ok katmanli adsorpsiyon prosesleri i¢in kullanilir ve adsorplanan molekiil ve
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adsorban molekiilleri arasindaki heterojenlik ifade eder (Freundlich, 1906). Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izotermleri Esitlik 3.1 ve 3.2’de sunuldu.

Inge = InKs + 1/n InCe (3.2)

Ce: Tetrasiklinin denge konsantrasyonu (mg/L)

gm: Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
b: Adsorpsiyon kabiliyeti (L/mg)

ge: Adsorbe edilen tetrasiklin kapasitesi

Ks: Freundlich sabiti

n: Adsorpsiyon yogunlugu

m-Y@AIlg boncuklar ile sulu c¢ozeltilerden tetrasiklinin adsorpsiyonu igin
belirlenen en 1yi adsopsiyon kosullar1 olan pH:5, t:80 dk, m:10 mg, Co:5 mg/L, T:25 °C’de
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile adsorpsiyon mekanizmasi incelendi. Sekil
3.11 ve Sekil 3.12’de sunulan bu izoterm grafiklerinden izoterm sabitleri hesaplandi ve
korelasyon katsayilar1 (R?) belirlendi. Korelasyon katsayilar1 dikkate almarak m-Y@Alg
boncuklar ile tetrasiklin giderimi i¢in uygun izoterm model belirlendi. Langmuir izoterm
grafiginin korelasyon katsayis1 R?=0.9980 ve Freundlich izoterm grafiginin korelasyon
katsayis1 R?=0.9885dir. Langmuir izoterminin korelasyon katsayisinin yiiksek olmasi
nedeniyle sulu ¢ozeltilerden tetrasiklinin adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uyumlu
oldugu ve adsorpsiyon isleminin tek katmanli oldugu belirlenmistir. Tablo 3.2’de
m-Y@AIlg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm

grafikler yardimiyla hesaplanan izoterm parametreleri verildi.
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Sekil 3.11. m-Y@AIg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir
izoterm grafigi

|Freundiich izoterm
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Sekil 3.12. m-Y(@AIlg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in elde edilen Freundlich
izoterm grafigi
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Tablo 3.2. m-Y@Alg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
grafiklerden hesaplanan izoterm parametreleri

Izoterm Parametre Deger Izoterm Parametre Deger
model model
Langmuir gm (Mg/g) 16.24  Freundlich Ks(L/mg) 8.01
b (L/mg) 1.29 1/n 0.650
R? 0.9980 R? 0.9885

3.6. Adsorpsiyon Kinetikleri

m-Y @Alg boncuklar ile tetrasiklinin sulu ¢ozeltilerden giderilme hizin1 belirlemek
icin sdzde birinci derece, sdzde ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modeller
uygulandi ve kinetik parametreleri belirlendi (Lagergren, 1898; Ho ve Mckay, 1999; Zhou
ve ark., 2009). S6zde birinci mertebe i¢in Esitlik 3.3, sozde ikinci mertebe i¢in Esitlik 3.4
ve partikiil i¢i diflizyon i¢in Esitlik 3.5 denklemleri verildi.

l0g(Ge-q) = log(qe) — kit/2.303 (3.3)
t/qr = 1/k2qe® + (1/ge)t (3.4)
gt = kity2 (3.5)

k1: S6zde birinci dereceden kinetik hiz sabiti (1/dk)
k2: S6zde ikinci dereceden kinetik hiz sabiti ((g/mg)/dk)

ki: Partikiil ici difiizyon sabiti ((mg/g)/min'?)

m-Y@AIlg boncuklar ile sulu c¢ozeltilerden tetrasiklinin adsorpsiyonu igin
belirlenen en iy1 adsopsiyon kosullar1 olan pH:5, t:80 dk, m:10 mg, Co:5 mg/L, T:25 °C’de
s0zde birinci mertebe, sdzde ikinci mertebe ve partikiil i¢i diflizyon degerleri hesaplandi.
Sekil 3.13-3.15°te sunulan kinetik grafiklerinden kinetik sabitleri ve korelasyon katsayilar
(R?) belirlendi. Ayrica, m-Y@Alg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu igin kinetik
grafiklerden hesaplanan kinetik parametreleri Tablo 3.3’te verildi. Korelasyon katsayilari
ve deneysel ge ve hesaplanan ge degerleri dikkate alinarak m-Y@AIlg boncuklar ile
tetrasiklin giderimi i¢in uygun kinetik model belirlendi. S6zde birinci derece grafiginin
korelasyon katsayis1 R?=0.9523 ve sozde ikinci derece grafiginin korelasyon katsayisi

R?=0.9918"dir. S6zde ikinci derece kinetik modelin korelasyon katsayisinin yiiksek olmas1
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ve sozde ikinci derece model ile elde edilen deneysel ge degerinin (4.50), hesaplanan qe

degerine (5.28) yakin olmasindan dolayr m-Y @AIlg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyon

islemi sozde ikinci derece modele uygundur.

0.567 Sozde birinei derece
0.52
T 0.48 -
=
%0
i
0.44
0.40
T T T T T T T T T T T T 1
4 6 8 10 12 14 16
t, dk

Sekil 3.13. m-Y@AIg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci derece
kinetik model grafigi

30+ e
0 Sozde ikinci derece

> (8]
(=] th
1 1

t/q,g/mg/dk
1

10 1
5 -
0 T T T T T ¥ T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t, dk

Sekil 3.14. m-Y@AIlg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in sézde ikinci derece
kinetik model grafigi
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[Partikiil i¢i difiizyon
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Sekil 3.15. m-Y@Alg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in partikiil ici diflizyon
kinetik model grafigi

Tablo 3.3. m-Y@AIlg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu igin sézde birinci derece,
sozde ikinci derece ve partikiil i¢i diftizyon grafiklerinden hesaplanan Kkinetik
parametreleri

Kinetik model Parametre Deger
Sozde birinci derece ki, 1/dk 0.023
Qe, hes, mg/g 3.57
Qe, den, mg/g 4.50
R? 0.9523
Sozde ikinci derece ko, (9/mg)/dk 0.013
Qe, hes, mg/g 5.28
Qe, den, mg/g 4.50
R? 0.9918
Partikiil ici difiizyon ki, (mg/g)/dk*? 1.7012

3.7. Adsorpsiyon Termodinamikleri

Adsorban ile adsorplanan madde arasindaki etkilesimin fizibilitesi,
kendiligindenligi ve dogas1 Gibbs serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°)

degerleri hesaplanarak belirlenir. Esitlik 3.6-3.7°de termodinamik denklemleri verildi.

AG®=-R T Ink (3.6)
AG®= AH?— TAS° (3.7)
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k: Denge sabiti (k = qele)

R: Evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol K)
T: Sicaklik (K)

AH?: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS: Entropi degisimi (kJ/mol K)
AG?: Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AGP, AH? ve AS® degerlerini hesaplamak icin 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklardaki
Langmuir izoterm grafiklerinden yararlanarak belirlenen denge sabiti (b) degerleri
kullamldi. Sekil 3.16°da Ink ve 1/T grafiginden elde edilen denklemden AH? ve AS°
degerleri hesaplandi. m-Y@AIg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in AG® degerleri
25 °C i¢in -32.84 kJ/mol, 35 °C igin -36.22 kJ/mol ve 45 °C i¢in -39.52 kJ/mol olarak
hesaplandi. Negatif elde edilen AG® degerleri, tetrasiklinin m-Y@Alg boncuklar iizerinde
adsorpsiyonunun istemli ve kendiliginden gergeklestigini gosterir. AH® degeri 66.71 k/mol
ve adsorpsiyon islemi endotermik olarak belirlendi. AS® degeri 0.334 kJ/molK olarak

hesaplandi ve adsorpsiyon islemi sirasinda rastgelelik artti.

15.2+
14.8 1

14.4-

InK

14.0

13.6 1

13.2 4

0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335
yTK !

Sekil 3.16. m-Y@AIg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in Ink degerlerinin 1/T ile
degisim grafigi
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3.8. m-Y@AIg Boncuklarin Yeniden Kullanilabilirligi

M-Y @Alg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu c¢aligmalar1 15
kez  adsorpsiyon/desorpsiyon  dongiisii  tekrarlanarak = gergeklestirildi.  Her
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinde aynt m-Y @Alg boncuklar1 kullanildi. Bu dongiiler
M-Y@Alg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu igin belirlenen en iyi adsorpsiyon
kosullarinda; pH:5, t:80 dk, m:10 mg, Co:5 mg/L, T:25 °C’de ger¢eklestirildi. Etanol/asetik
asit ¢oOzeltisi ile desorpsiyon islemi uygulandi. Sekil 3.17°de tetrasiklinin 15 ardisik
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii uygulanarak elde edilen giderim verimleri verildi.
m-Y@Alg boncuklar ile tetrasiklin giderim verimleri sirasiyla %98.5, %96.2, %92.2,
%89.5, %87.9, %85.1, %84.2, %83.8, %81.1, %80.8, %78.3, %77.7, %76.5, %74.1,
%71.8°dir. 15 kez kullanimdan sonra m-Y @Alg boncuklarin tetrasiklin gideriminde etkin
oldugu belirlendi.

100
80
60 -
40

20 1

Tetrasiklin giderim verimleri,%

Dongii sayisi
Sekil 3.17. m-Y @AIlg boncuklarin yeniden kullanilabilirligi
3.9. Farkh Su Orneklerine Tetrasiklin Uygulamasi
m-Y @AIg boncuklar ile tetrasiklin giderimi Tunceli ilinden toplanan musluk suyu,
nehir suyu, baraj suyu ornekleri ile farkli konsantrasyonda hazirlanan tetrasiklin ¢ozeltileri

ile test edildi. Bunun i¢in 5 mg/L, 10 mg/L ve 25 mg/L’lik tetrasiklin su Ornekleri
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hazirlandi. Bu su 6rnekleri ile m-Y@AIg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu pH:5,
t:80 dk, m:10 mg, T:25 °C olan en iyi adsorpsiyon kosullarinda test edildi. 5 mg/L
tetrasiklin su Orneklerinde %98 civarinda giderim verimleri, 10 mg/L ve 25 mg/L
tetrasiklin su orneklerinde %95 civarinda giderim elde edildi. Uygulanan su 6rneklerinde

tetrasiklin giderimi m-Y @Alg boncuklar ile gerceklesti.

3.10. Literatiirdeki Bazi Cahsmalar ile m-Y@Alg Boncuklarin

Karsilastirilmasi

Aljinat ile hazirlanan adsorbanlar dikkate alinarak tetrasiklin giderimi ile ilgili
literatiirde yapilan ¢alismalar degerlendirildi. Bu ¢alismalarda kullanilan adsorbanlarin ve
bu ¢alismada kullanilan m-Y@Alg boncuklarin tetrasiklin adsorpsiyon kapasitesi Tablo
3.4’te verildi. Adsorpsiyon kapasitelerinin farklilik gosterdigi ve bu farkliliklarin ise
adsorbanlarin yiizeyi, ¢alisma kosullari, tetrasiklinin baglandigi fonksiyonel gruplara gore
degistigi Ongoriilmektedir. Literatiirdeki calismalarda kullanilan adsorbanlar ve bu
caligmada kullanilan m-Y@AIlg boncuklar karsilastirildiginda, m-Y@AIlg boncuklarin

kolay hazirlanmasi, defalarca tekrar kullanilabilir olmasi, dogal bir polimer kullanilarak

hazirlanmasi ve tetrasiklin gideriminde etkin oldugu ifade edilebilir.
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Tablo 3.4. Tetrasiklin gideriminde aljinat igerikli bazi adsorbanlarin adsorpsiyon

kapasiteleri
Adsorban Adsorpsiyon Kaynaklar
kapasitesi, mg/g
Cu-immobilize aljinat 53.26 Zhang ve ark., 2019
Grafen oksit/kalsiyum aljinat 131.6 Zhu ve ark., 2018
(GOICA) kompozit lifler
Fenolik hidroksil tiirevi bakir 153.89 Zhang ve ark., 2019
aljinat (CA-BT) mikrokiireler
Sodyum aljinat ve polivinil alkol 121.6 Li ve ark., 2024
bazli bir dizi ¢ift agl hidrojel
boncuklar
Metal organik ¢erceve (MOF) ve 43.76 Kim ve ark., 2022
indirgenmis grafen oksit (rGO)
ve aljinat (Alg) igerikli hidrojel
boncuklar (Alg@MOF-rGO)
Cu@MoS2/poliakrilamid/bakir 122.20 Qin ve ark., 2024
aljinat nanokompozit cift ag
(Cu@MoS2/PAAM/CA NCDN)
hidrojel
MOF-5 iceren nanopartikiiller 181 Zhang ve ark., 2024
ile birlestirilmis yeni
polisodyum p-
stirensiilfonat/sodyum aljinat
(MOF-5/PNaSS/SA) hidrojel
m-Y @Alg boncuklar 16.24 Bu ¢alisma
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4, SONUC VE ONERILER

Bu tez calisinda sulu g¢ozeltilerden tetrasiklinin giderimi ig¢in manyetik itriyum
aljinat (m-Y@AIlg) boncuklar hazirlandi. Bu boncuklar manyetik FesOs ve aljinat
kullanilarak itriyum iyonlar1 ile iyonik capraz baglama ile hazirlandi. Tetrasiklinin
m-Y@AIlg boncuklar ile adsorpsiyonu icin oOncelikle karakterizasyon calismalari
gerceklestirildi ve daha sonra pH, temas siiresi, m-Y@AIg boncuk miktari, baslangi¢
tetrasiklin konsantrasyonu ve sicaklik kosullar1 incelendi ve en iyi adsorpsiyon kosullar
tespit edildi. m-Y@Alg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu igin en iyi adsorpsiyon
kosullari; pH:5, t:80 dk, m:10 mg, Co:5 mg/L, T:25 °C olarak belirlendi. Bu kosullarda
adsorpsiyon izotermi ve kinetik c¢alismalari gergeklestirildi. Adsorpsiyon izotermleri
karsilastirildiginda, Langmuir izoterminin korelasyon katsayisimn  R?=0.9980 ve
Freundlich izoterminin korelasyon katsayisinin R?=0.9885 oldugu ve Langmuir
izoterminin korelasyon katsayisinin yiiksek olmasi nedeniyle adsorpsiyon isleminin tek
katmanli ve bu izoterme uyumlu oldugu belirlendi. Tetrasiklin adsorpsiyonu igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 16.24 mg/g oldugu hesaplandi. Tetrasiklin giderimi
ile ilgili literatiirdeki aljinat igerikli adsorbanlar ile yapilan bazi ¢alismalar incelendiginde
adsorpsiyon kapasitelerinde farklilik oldugu tespit edildi (Zhang ve ark., 2019; Zhu ve ark.,
2018; Zhang ve ark., 2019; Li ve ark., 2024; Kim ve ark., 2022; Qin ve ark., 2024; Zhang
ve ark., 2024). Bu farklilik adsorbanlarin yiizeyi, ¢alisma kosullari, tetrasiklinin baglandig
fonksiyonel gruplardan kaynakli olabilir (Sarojini ve ark., 2022; Radoor ve ark., 2024; Lee
ve Patel, 2022; Wang ve ark., 2019). Adsorpsiyon kinetik caligmasi1 degerlendirildiginde,
sozde birinci derece kinetik modelin korelasyon katsayismin R?= 0.9523, sozde ikinci
derece kinetik modelin korelasyon katsayisinin R?= 0.9918 oldugu belirlendi. Ayrica,
deneysel ge degerinin 4.50, s6zde birinci derece kinetik model ile elde edilen hesaplanan qe
degerinin 3.57 ve sozde ikinci derece kinetik model ile elde edilen deneysel hesaplanan ge
degerinin 5.28 oldugu tespit edildi. Hem korelasyon katsayisi hem de qe degerleri dikkate
alindiginda m-Y@Alg boncuklar ile tetrasiklinin adsorpsiyonu i¢in sdézde ikinci derece
kinetik model uygundur. Adsorpsiyon termodinamigi ¢alismasinda, AG® degerleri 25 °C,
35 °C ve 45 °C i¢in sirasiyla -32.84 kJ/mol, -36.23 kJ/mol, -39.52 hesaplandi. Negatif elde
edilen AG® degerleri, tetrasiklinin m-Y@Alg boncuklar iizerinde adsorpsiyonunun istemli
ve kendiliginden gerceklestigini gosterir. AH degeri 66.71 kJ/mol ve adsorpsiyon islemi
endotermik olarak belirlendi. AS® degeri 0.334 kJ/molK olarak hesapland: ve adsorpsiyon
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islemi sirasinda rastgelelik arttr. m-Y @Alg boncuklarin adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii
15 ardisik deneysel calisma yiiriitiilerek incelendi ve giderim verimleri sirasiyla %98.5,
%96.2, %92.2, %89.5, %87.9, %85.1, %84.2, %83.8, %81.1, %80.8, %78.3, %77.7,
%76.5, %74.1, %71.8 olarak elde edildi. 15 kez kullanimdan sonra m-Y @Alg boncuklarin
tetrasiklin gideriminde hala etkin oldugu belirlendi. Ayrica, tetrasiklin giderimi Tunceli
musluk suyu, nehir suyu, baraj suyu 6rnekleri kullanilarak incelendi ve bu su 6rneklerinde
m-Y @Alg boncuklar ile tetrasiklin basariyla uzaklastirildi.

Sonug olarak, biyobozunur, ¢evre dostu, kolay bulunabilir, maliyeti diisiik aljinat
ile manyetik ozellikli m-Y@AIlg boncuklar hazirlanmigs ve bu boncuklarin tetrasiklin
adsorpsiyonunda etkin oldugu belirlenmistir. m-Y@AIg boncuklar basit hazirlanmasi,
tekrar kullanim imkan1 ve dogal olmasi gibi avantajlara sahiptir. Bu boncuklar ile farkli
cevresel kirliklerin giderim calismalart yiirtitiilebilir, ayrica bu boncuklar gibi farkli nadir

toprak elementler ile farkli adsorban malzemeler hazirlanabilir.
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