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OZET

Bu calismada, yanit ylizey yontemi kullanilarak kitosan ile TC sulu ¢ozeltilerinden
KOI giderimi arastirilmistir. Bu amacla, merkezi kompozit tasarimi dort degisken faktorii
(sorbent dozu (0,5-1,0 g), zaman (15-45 dakika), pH (3-9) ve baslangic TC konsantrasyonu
(100-300 mg/L) TC sulu ¢dzeltilerinden kitosan ile KOI giderimini optimize etmek igin
kullanildi. Yamit yiizey ydntemi (YYY) analiz sonuglarina gére, maksimum KOI giderim
verimi i¢in optimum kosullar, baglangi¢ TC konsantrasyonu i¢in 298 mg/L, temas siiresi
igin 15,5 dakika, pH i¢in 8,3 ve sorbent dozu i¢in 0,5 g olarak belirlendi. Optimum kosullar
altinda maksimum KOI giderim verimi % 91,3 olarak belirlendi. Sonug olarak, deneyler
kitosanin TC sulu ¢dzeltilerinden KOI giderimi igin iyi bir adsorbent oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Optimizasyon, Giderim, Tetrasiklin, KOl



ABSTRACT

Investigation of COD Removal from Tetracycline Aqueous Solutions with Chitosan

Using Response Surface Methodology

In this study, the removal of chemical oxygen demand (COD) from tetracycline
(TC) aqueous solutions with chitosan was optimized and investigated using response
surface methodology. For this aim, the central composite design was used to optimize the
four variable factors (sorbent dosage (0.5-1.0 g), time (15-45 min), pH (3-9) and initial TC
concentration (100-300 mg/L)) for the removal of COD from TC aqueous solutions by
chitosan. According to the response surface methodology (RSM) analysis results, optimum
conditions for maximum COD removal efficiency were determined as 298 mg/L for initial
TC concentration, 15.5 min for contact time, 8.3 for pH and 0.5 g for sorbent dosage. The
maximum COD removal efficiency under optimum conditions was determined as 91.3%.
As a result, experiments showed that chitosan were a good adsorbent for COD removal
from TC aqueous solutions.

Keywords: Chitosan, Optimization, Removal, Tetracycline, COD
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR

TC  : Tetrasiklin

KOI : Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

KOI : Biyolojik Oksijen Ihtiyac1

YYY : Yanit Yiizey Yontemi

EDC : Endokrin Sistemini Bozucu Ilaglar
EO : Elektrokimyasal Oksidasyon

EF  : Elektro-Fenton

MW : Molekiil Agirlig

DD : Deasetilasyon Derecesi

SEM : Taramali Elektron Mikroskobu

FT-IR : Fourier Transform Infared Spectroscopy
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1. GIRIS

Antibiyotikler, glinlimiiz ila¢ sektdriinde dnemli bir grup olarak yer almaktadirlar
ve insanlarin tedavi edilmesinin yani sira hayvan sagliginin korunmasi ve iiretim veriminin
artirllmas1 amaciyla da yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ancak, antibiyotiklerin % 90’a
varan oranlar1 organizma biinyesinde metabolize olmadan viicuttan atilir. Bu nedenle,
insan ve hayvan digkisinda ve idrarinda yiiksek miktarda antibiyotik kalintis1 bulunabilir.
Kanalizasyon sistemleriyle aritma tesislerine ulasan antibiyotikler yeterince aritilamadan
alict ortamlara birakilmaktadir. Bu durum; alici ortamlarda toksik etkilere ve bazi
mikroorganizmalarin diren¢ kazanmasina neden olmakta ve bir¢ok canliyr da olumsuz
yonde etkilemektedir. Antibiyotiklerden biri olan tetrasiklinler, insan ve hayvan
hastaliklarindan koruyucu ve hastaliklar tedavi edici olarak yaygin kullanilan ve tarimsal
verimlilik saglayan 6nemli bir antibiyotik sinifidir. Tetrasiklinler, idrar ve digki yoluyla
kanalizasyona ve oradan da atiksu aritma tesisine ulasirlar. Aritma tesisine ulasan
tetrasiklinler, fazla degismeden atiksu aritma tesislerinden alict ortama desarj edilebilirler.
Bu nedenle, tetrasiklinler, atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda, topraklarda, sedimentlerde ve
sucul ortamlarda genis yar1 mre sahip olmalar1 nedeniyle ng/L-pg/L konsantrasyonlarinda
bulunabilir. Tetrasiklinlerin ¢evresel etkilerinden dolayr bu ¢alismada tetrasiklin
antibiyotigi kullanild.

Biyoaktif molekiiller ve dogal polimerler arasindaki etkilesimler, biyoteknolojik
uygulamalar ve akademik arastirmalar alaninda olduk¢a fazla 6nem tasiyan bir arastirma
alanidir. Bu malzemeler arasinda kitosan, biyoteknolojinin neredeyse tiim spektrumunu
kapsayan uygulama alanlar1 icin aday olarak daha fazla Onerilmistir. Kitosan
partikiillerinin kati/siv1 ara ylizeyinde meydana gelen adsorpsiyonu, adsorpsiyonla atiksu
aritiminda ¢ok Onemlidir. Literatiirde yapilan farkli ¢aligmalar, kitosan ve kitosanin
modifiye tlirevlerinin su aritiminda yaygin olarak kullanilabilecegini bildirmistir. Bu
cercevede, calismamizda sorbent olarak kitosan kullanildi.

Yanit yiizey yontemi (YYY), ¢oklu degiskenlerin ve bunlarin yanitlarinin etkilerini
analiz ederek ve modelleyerek ve en sonunda siireci optimize ederek optimizasyon elde
etmenin etkili bir yoludur. YYY’yi kullanmanin temel amaci, sistem i¢in en uygun ¢alisma
kosullarin1 belirlemek veya isletim sartlarin1 karsilayan bir alan belirlemektir. YYY,

deneylerin sayisin1 6nemli Olciide azaltir ve ¢ok sayida parametre ve bunlarin arasindaki



etkilesimi inceleme 6zelligine sahiptir. Yanit yiizey yontemleri, cesitli deney kosullarinda
karmagik sistemlerin davraniglarini tanimlayabilir. Yanit ylizey yontemine dayali
optimizasyon, en yiiksek verimi elde etmek i¢in farkli siireg¢lerde kullanilabilir. Bu tez
calismasinda da yanit ylizey yontemi kullanildi.

Yukarida verilen bilgiler gercevesinde, bu tez ¢alismasinda yanit yiizey yontemi

kullanilarak kitosan ile tetrasiklin sulu ¢ozeltilerinden KOI giderimi arastirildi.

1.1. Antibiyotikler

Modern yasamin bizlere sundugu ve vazgegilmezlerinden olan genellikle tedavi
amactyla kullandigimiz ilaglarin yasantimizda 6nemli bir yeri bulunmaktadir. laglar cesitli
kullanimlar sonucu (insanlarin, hayvanlarin tedavisinde kullanilan ilaglar, zirai miicadelede
kullanilan tarim ilaglar1 vb.) ¢evreye birakilmakta ve degisik tasinim prosesleri araciligiyla
insanlara tekrar geri donmektedir.

Gilinimiizde antibiyotikler, antropojenik faaliyetler sonucu yayilmakta ve desarj
edildikleri alici ortamlarda antibiyotik direncinin ortaya ¢ikmasma neden olmaktadir.
Antibiyotiklerin asir1 kullanilmasinin neden oldugu bu direng, insan sagliginin odak
noktasini olusturmaktadir. Yapilan bir ¢ok g¢alismada klasik atiksu aritma tesislerinin
antibiyotik ilaglarini tamamen gideremedigi goriilmiistiir (Tian ve ark., 2019). Bu nedenle
antibiyotik kalmtilarinin etkilerinin ne oldugu konusunda ¢aligmalar yeni yeni
yapilmaktadir. Antibiyotikler ilk olarak 1970°’li yillarda diinyanin ilgisini ¢ekmistir.
1990’larda ise bulunuslari, yayiliglari, ortaya ¢ikardigi etkiler konusunda daha ¢ok
caligmalar yapilmistir. Bu yillardan itibaren endokrin sistemini bozucu ilaglar (EDC) ve
lipid azaltici ilaglar arastirma konusu durumuna gelmistir. Ilaglar, membranlar1 gegebilecek
kadar lipofiliktirler ve etkime noktalarina ulasabilmeleri icin 6zellikle agiz yoluyla
alinanlarin, enzimlere karsi dayanikli olmalar1 ve midenin asidik pH degerinde hidrolize
olmamalar1 gerekmektedir. Dayanikli olmalar1 ve sivi fazda hareketliliklerinin yiiksek
olmas1 gerekli bir unsurdur. Bu 6zellikleri nedeniyle ilag aktif maddeleri/doniistim tirtinleri
biyoakiimiile olabilirler ve sucul veya karasal ekosistemlerde etkilere sebep
olabilmektedirler. Atik bertarafi ve istenmeden saliverilmesi nedeniyle, bu bilesikler
genellikle karasal ve sucul ekosistemlere dahil edilir. Antibiyotikler, olusum, varolus ve
etkilerinin sinirh bir sekilde anlasilmasi nedeniyle ortaya ¢ikan ekolojik kirletici maddeler
olarak kabul edilir (Brooks, 2008).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080454054003700#!

Yaklasik 3000 farkli farmasétik bilesik (analjezikler, antibiyotikler, antidepresanlar,
antidiabetikler, kontraseptifler, biiyiime diizenleyicileri, iktidarsizlik ilaglari, agr1 kesiciler,
sakinlestiriciler vb.) farkli kimyevi 6zellikleriyle insan tibbinda ve veterinerlik tibbinda
kullanilmaktadir. Farmasotik bilesenler suda kalinti madde olarak bulunur. Bunlar ¢evrenin
dogal dengesinde degisiklik olusturabilen tehlikeli kimyasal maddelerdir. Son zamanlarda
antibiyotikler, hastane kanalizasyon sisteminde (Paulus, 2019), su ve atiksu iginde,
nehirlerde (Arslan Topal, 2015), atiksu aritma tesislerinde ve atiksu aritma tesisi ¢ikis
suyunu alan nehirlerde (Topal ve Arslan Topal, 2015) 6l¢iilmiistiir. Hastane atiksulari,
yaklasik % 25 daha fazla antibiyotik ve gen konsantrasyonlari, yaygin atiksulardan 0,4 ila
1,8 kat daha yiiksek olmustur (Paulus, 2019). ila¢ endiistrisinin biiyiimesi ile ¢evreye giren
farmasotik bilesen sayisi giin gegtikge artmaktadir.

Farmasotik bilesikler, yani ilaglarin varligi ekosistemde yaklasik 30 yildir
bilinmektedir. En c¢ok insan tibbi ve veterinerlikte kullanimlart sonucu antibiyotik
kalintilarina rastlanmistir. Sanayi devriminden bu yana, antropojenik etkiler diinyadaki
hali¢ ve kiy1 su yollarimi etkilemektedir. Hali¢ler ve kiy1 su yollar1 gelistirme egilimi, bu
alanlarin oldukc¢a sanayilesmesine ve kentlesmesine neden olmus, bu da sorunlar1 daha da
kotilestirmistir (Thompson, 2018). Antropojenik kaynaklar araciligiyla ¢evreye giren bu
bilesikler, sucul ve karasal organizmalar i¢in potansiyel risk olabilirler. Antibiyotiklerin
fazla kullanimlar1 sonucunda yakin gelecekte tedavi amaciyla kullanildiklar1 hastaliklarda,
hastalik yapic1 bakterilerin bu antibiyotiklere kars1 direncini artirmasi beklenmektedir. Sulu
fazlarda bu antibiyotiklerin belirlenmesi i¢in analitik yontemler, olusumlart ve g¢evreye

girisleri hakkinda ¢ok sayida ¢alisma vardir (Yal¢in, 2015).

1.1.1. Antibiyotiklerin Siniflandirilmasi

Klasik olarak antibiyotikler kimyasal bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Bununla
birlikte "antibiyotik" terimi, antibakteriyel, antiviriis, antifungal ve antitiimor bilesiklerin
genisletilmis tanimlamasidir. Bu maddelerin birgogunun mikrobik kékenli olmasinin yanm
sira yar1 sentetik Veya tamamen sentetik olmalart s6z konusu olabilir. Antibiyotikler;
spektrum, etki mekanizmasi1 veya kimyasal yapist gibi farkli kriterlere gore cesitli
sekillerde siniflandirilabilirler. Tablo 1.1°de kimyasal yapilarina gore antibiyotiklerin temel

siniflart verilmistir (Yalgin, 2015).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128096659091060#!

Tablo 1.1. Kimyasal yapilarina gore antibiyotiklerin temel siniflari

Simif

Cekirdek yapisi

IAminoglikozitler

[lacin heksoz ¢ekirdegine bir glikozidin baglanmasiyla 2 veya daha fazla amino
seker olugsmaktadir

IAntrasiklinler
B-Laktamlar

Glikosillenmis tetrasiklinlerdir.

Karbapenemler

Y apisal olarak, penisiline ¢ok benzer fakat yapinin siilfiir atomu bir karbon atomu
ile yer degistirmistir.

Sefalosporinler

P kenar zinciri baglanmis sefem ¢ekirdegi vardir. Bir karbomat grubu
esterlestirir digeri ¢cekirdege baglanir.

Monobaktamlar

Bu bilesikler i¢inde beta-laktam halkasi yalnizdir ve baska bir halkayla birlesmis
degildir.

Penisilinler

Bir thiazolidin halkasi bir beta-laktam halkasina bagli sekilde olusmaktadir.

Glikopeptidler

Bir amino asidin yan zincirlerine kovalent bagla bagli bir karbonhidrat
kisimlarindan olusurlar.

[midazoler

Bitisik olmayan konumlarda 2 azot atomu ile 5’li doymamis halka yapili
heterosiklik bilesiklerdir.

Linkozamidler

Karbonhidrat tipi yapilara sahip antibiyotiklerin kiigiik bir ailesidir.

Hidroksil gruplara glikozidik olarak baglh 1 veya daha fazla sakarit ile
degistirilmis monosiklik laktondur. Lakton halkalari genellikle 12,14 veya 16

Makrolidler halkalidir.
Birden ¢ok tetrahidrofiiran ile karakterize edilir ve tetrahidropiran halkalar
alifatik koprii, spiro baglantilar1 ya da dogrudan C-C baglart ile baglanabilir.
Ozellikleri iginde bir serbest karboksil fonksiyonunu, ¢ok diisiik degerli alkil
Polieterler oruplarini ve gesitli fonksiyonel oksijen gruplarini ihtiva eder.
Polipeptidler Bunlar a-amino asitlerin baglanmas ile meydana gelen polimerlerdir.
Bunlarin yapisi, bir karboksilik asit ve bir keton gruplu 2 bilesik halka ihtiva
Kinolonlar eder.
Kuinoksalintiirevi Bunlarin yapisi bir benzen halkasi1 ve bir pirazine halkasi tiirevi ihtiva eder.
Siilfanamidler Bu antibiyotikler 4 bilesik halkay1 iceren halka iskeleti ihtiva eder.
Trimetoprim Bu pirimidin folik asit pteridinin analogudur.

Kloramfenikol

Dikloroasetik asit tiirevinin amino grubuna baglanmasiyla ve ayni zamanda bir,
propanol grubuna bagli bir nitrobenzen pargasini igerir.

Mitomisinler

B3 farkli fonksiyonel gruptan olusan kimyasal yapiya sahiptir. Bunlar;
Aziridin, karbamat ve kinon

Tetrasiklinler

Bu antibiyotikler 4 bilesik halkay1 iceren halka iskeletini ihtiva eder.

1.1.2. Antibiyotiklerin Cevredeki Varhgi

Son yillarda ¢evrede antibiyotiklerin varlig1 arastirilmaktadir. Sucul ekosistemlerde

antibiyotik kalintilarinin olusumu hakkinda cesitli caligmalar yapilmistir. Bunlar; yiizey

sulari, yeralti sulari, icme suyu, atiksular ve hastane atiksulariyla ilgili ¢aligmalardir.

Genellikle antibiyotikler sehir kanalizasyon atiksularinda (Perez ve ark., 2005), yiizey

sularinda (Li ve ark., 2018a), yeralt1 suyunda (Szekeres ve ark., 2018), icme suyunda (Li

ve ark., 2018b), sedimentlerde (Zhou ve ark., 2011) ve hastane atiksularinda mevcuttur.




Tarim alanlarina yakin nehirlerde de ise giibreleme nedeniyle yiiksek konsantrasyonlarda
tespit edilmistir.

Antibiyotikler canlilar tarafindan metabolize olur. Metobolizmadan sonra kullanilan
antibiyotikler atilir ve atiksu aritma tesislerine ulasir. Metabolize edilmeyen bilesikler aktif
bilesik olarak atilir. Arastirmalara gore Almanya’da tiiketilen antibiyotik miktariin % 70’i
degismeden atilir. Antibiyotikler atiksu aritma tesislerinde kismen bertaraf edilir ve atiksu
aritma tesisinden c¢ikarilan atik ¢amur i¢inde cevreye ulasir. Kalan miktarlar ylizey
sularina, yeralti sularina yada birikintilere ulasabilir. Aritma ¢amurunun giibre olarak
kullanildig1 zamanlarda olusabilecek yagmurla antibiyotik birikintileri topraktan yikanarak
akisa gecer. Ayrica endiistri tesislerinden, balik ¢iftliklerinden, vb. yerlerden g¢evresel
ortamlara antibiyotik girisi olabilmektedir.

Cevrede antibiyotik kalintilar1 sucul ekosistemi olumsuz etkileyebilir. Sularda
genellikle, agr1 kesiciler, ates diistiriiciiler, antiepileptik ilaglar, sitostatik ilaglar vb. gibi
cesitli ilag kalintilari arastirmacilar tarafindan tespit edilmistir.

Antibiyotiklerin cevrede bulunusu ile ilgili birgok c¢alisma yapilmistir. Tibbi
ilaglarin ¢evrede bulunuslar1 Sekil 1.1’de gosterilmistir (Halling-Sorensen ve ark., 1998;
Topal ve ark., 2012).

Tibbiflagkr
I
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1.1.3. Antibiyotiklerin Giderim Yontemleri

Birgok atiksu aritma tesisi ve igme suyu aritma tesisi antibiyotik gibi kirleticileri
giderebilecek tasarimda planlanmamiglardir. Tarim ve hayvancilik faaliyetlerinden
kaynaklanan yaygin kirlilik ve kanalizasyon aritma ve endiistriyel desarjdan kaynaklanan
nokta kaynakli kirlilik, yeralt1 suyu kirlenmesinin baglica kaynaklaridir. Besinler, ¢iftcilikle
ilgili en yaygin kirletici maddeler (6zellikle azot ve fosfor) olup bulama¢ ve giibre
antibiyotikler de dahil olmak tizere veteriner ilaglar1 gibi ortaya ¢ikmakta olan endise verici
organik Kkirletici kaynaklardir. Biyolojik olarak aktif bilesikler olarak antibiyotikler,
ortamdaki yiiksek algilama sikliklar1 ve artan bakteri direnci olusumundan dolay: ilgi
odaginin artmasma neden olmaktadir. Avrupa ilag Ajansi’na gore, 2014 yilinda
Avrupa’daki genel antibiyotik satiglarimin tetrasiklinler (% 33,4), penisilinler (% 25,5) ve
stilfonamidler (% 11) antimikrobiyal siniflar1 veterinerlikte en yiiksek oldugu tiiketim
olmasina ragmen B-laktonlar ve penisilin (% 70,6) ve florokinolonlar (% 11,6) insan igin
kullanilan ilaglarda en sik kullaniland1 (Boy-Rouraa, 2018). Bu yiizden pratik ve
ekonomik bir ¢dziim olarak ¢evreye desarj edilen giinliik antibiyotik miktar1 azaltilmalidir.
Organik bilesiklerin giderilmesi i¢in kullanilan kimyasal ve fiziksel metotlar genis bir
yelpazededir. Kimyasal ve biyolojik oksidasyon, adsorpsiyon, sivi ekstraksiyonu ve
membran teknikleri kullanilabilir. Antibiyotik kontaminasyonunun g¢evresel olarak
tyilestirilmesi arayisi i¢inde, antibiyotiklerin uzaklastirilmasi i¢in ¢ok ¢esitli biyolojik ve
fizikokimyasal teknikler gelistirilmistir. Antibiyotiklerin sulardan gideriminde biyolojik,
kimyasal ve fizikokimyasal aritma yontemleri ile ileri oksidasyon prosesleri, adsorbsiyon,
membran prosesleri ve birkag prosesin birlikte kullanildigr prosesler bulunmaktadir (Alaca,

2013).

1.1.4. Antibiyotik Kalintilarinin Giderimi ile flgili Yapilan Cahsmalar

Avrupa Birligi’nde  antibiyotikler, beta-blokerleri, lipit diizenleyicileri,
antidepresanlar ve daha pek cogu da dahil olmak iizere yaklagik 3000 farkli farmasotik
bilesen insan tiiketimleri i¢in (terapotik veya teshis amacli) kullanilmaktadir. Canlilar
tarafindan alinan antibiyotikler, degismemis veya cok az doniistiiriilmiis olarak canl
metabolizmasindan atilmaktadir (Topal ve ark., 2016). Ortamdaki antibiyotik kalintilarinin,

antibiyotik diren¢ genlerinin ve zoonotik bakterilerin varlig1 ve yayilmasi, diinya ¢apinda
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artan bir endise kaynagidir. Literatiirde antibiyotik kalintilarinin giderimi ile ilgili yapilan
calismalar bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir.

Alaton ve ark. (2004), ger¢eklestirdikleri caligmada, amoksisilintrihidrat ve
potasyum klavulanate tasiyan penisilin atiginin farkli pH degerlerinde ozonlama prosesi ve
farkli HyO, derisimlerinde H,O, ile giiglendirilen ozonlama prosesi ile giderimini
incelenmistir. Calismada, penisilin atig1 2,5-12,0 pH araliginda 2500 mg/L saat dozunda
ozonlamaya, 2-40 mM H,0; baslangi¢ derisimi araliginda ve 10,5 pH’da O3 + H,0,’e
maruz birakilmistir. Ozonlama prosesi i¢in KOI giderimi % 10 ve % 56 araliginda
degisirken, H,0, ile giiglendirilen ozonlama prosesi i¢in % 30 (0 mM H,0,) ve % 83 (20
MM H,0,) araliginda degismistir. Diisiik derisimlerde H,O, eklenmesinin KOI giderimini
onemli lgiide arttirdign gdzlenirken, yiiksek derisimlerde H,O, eklenmesinin KOI verimini
diisiirdiigii gézlemlenmis ve optimum H;0, derisimi 20 mM olarak belirlenmistir.

Li ve ark. (2004), ters osmoz ve ultrafiltrasyondan olusan bir membran sistemi ile
tetrasiklin igeren atiksularin aritimini inceledikleri ¢alismada tuz rejeksiyon oranlarina gore
iki tip ters osmoz membran kullanilmistir. % 50 ve % 99’luk tuz rejeksiyon oranina sahip
her iki membran da organik madde igeriginde gozle goriiliir bir diisiis saglamis olsada; %
99 tuz rejeksiyon oranina sahip membranm, atigin KOI degerini 10000 mg/L’den 200
mg/L’nin altina diislirdiigii belirlenmistir. Sisteme eklenen bir ultrafiltrasyon {initesi ile
tetrasiklinin kristalizasyonu sonucunda % 60 oraninda geri kazanim saglanmstir.

Baran ve ark. (2006), siilfonamid grubu antibiyotikleri olan siilfasetamid,
stilfatiazol, siilfametaksazol ve siilfadiazinin sulu c¢ozeltilerinin TiO, katalizorliiglinde
fotokatalitik degradasyonunun toksisitesini ve biyodegrade edilebilirligini incelemislerdir.
Aragtirmacilar, stilfonamidlerin baglangic ¢ozeltisinde biyodegradasyona direngli ve fazla
toksik olmalarina ragmen, fotokataliz sirasinda olusan ara {irlinlerin baslangi¢ ¢ozeltisine
gore oldukca kolay biyodegrade olduklarini ve toksisitelerinin ¢ok diisiik oldugunu
belirlemislerdir.

Choi ve ark. (2008), tetrasiklin grubu yedi antibiyotigin giderimini koagiilasyon ve
graniiler aktif karbon filtrasyon prosesleri ile incelemiglerdir. Antibiyotiklerin
giderilmesinde kullanilan tiim prosesler etkili olmasina ragmen, giderim veriminin
tetrasiklinin tiiriine bagl olarak degistigi belirlenmistir. Koagiilasyon prosesinin verimi
oksitetrasiklin, minosiklin, meklosiklin, demoklosiklin ve tetrasiklin i¢in yaklasik olarak %

50, doksisiklin ve klortetrasiklin i¢in % 20 olarak elde edilmistir. Graniiler aktif karbon



filtrasyon prosesinin koagiilasyon prosesinden daha verimli oldugu, bu proses ile
antibiyotiklerin % 68’den fazlasinin ortamdan uzaklastirildigi belirlenmistir.

Yalap ve Balcioglu (2008), bir tetrasiklin grubu antibiyotigi olan
oksitetrasiklinin  fotokatalitik oksidasyon prosesi ile giderimini farkli reaksiyon
kosullarinda arastirmis ve antibiyotik derigiminin, pH’in ve hidrojen peroksit derisiminin
oksidasyon verimine etkilerini incelemislerdir. Calismada 0,1 mM antibiyotik, ozon
oksidasyonu ile birka¢ dakika reaksiyon siiresinde tamamen giderilirken, fotokatalitik
oksidasyon prosesi ile 60 dakika reaksiyon siiresi sonunda giderimin gerceklestigi
goriilmiistiir. Calisma kapsaminda suda bulunmasi muhtemel kalsiyum (Ca*?), bikarbonat
(HCO3), nitrat (NO53") fosfat (PO4™), siilfat (SO4™), kloriir (CI') iyonlarinin yani sira dogal
sularda bulunan organik madde derisiminin de aritim verimine etkileri incelenmistir.
Secilen anyon ve katyonlarin fotokatalitik ve 0zon oksidasyon proseslerinin verimlerini
disiirdiigii belirlenmistir.

Bel ve ark. (2009), siprofloksasin antibiyotiginin sivi igerisinde kavitasyon
mekanizmasina dayanan sonoliz prosesi ile aritimini incelemislerdir. 520 kHz ve 92
W/L’de gergeklesen sonoliz prosesinde pH 3, 7 ve 10°da aritimlar kiyaslandiginda 120
dakikalik 1s1n1m sonucunda BOI/KOI oranlarinin biyolojik parcalanabilirliginin bir dl¢iisii
olarak 0,06’dan sirasiyla 0,60’a, 0,17’ye ve 0,18’e yiikseldigi belirlenmistir. Reaksiyon hiz
sabitlerinin ise 0,021, 0,0058 ve 0,0069 1/dak olarak belirlendigi goriilmiistiir.

Abellan ve ark. (2009), trimetaprim ve siilfametaksazol antibiyotiklerinin TiO;
siispansiyonu ile fotokatalitik degradasyonunu arastirdiklar1 ¢alismada katalizér miktarin
0,1 ile 2 g/L TiO; arasinda degistirmiglerdir. Reaksiyon hizina TiO, miktarinin dikkate
deger bir etkisinin oldugu gozlenirken, optimum katalizor miktarlar1 siilfametaksazol i¢in
0,5-1,0 g/L; trimetaprim i¢in 0,2-0,5 TiO, g/L TiO, araliginda belirlenmistir.

Putra ve ark. (2009), bentonit ve aktif karbon {izerine amoksisilin antibiyotiginin
adsorbsiyonunu farkli pH degerlerinde incelemislerdir. Amoksisilin igeren gercek ilag
endiistrisi atiksuyunun kullanildigi ¢alismada 50 mL c¢ozelti igerisinde bulunan 1,5 g
bentonit adsorbent varliginda amoksisilin giderimi % 88,01, 50 mL ¢dzelti igerisinde
bulunan 1,5 g aktif karbon adsorbent varliginda ise % 94,67 olarak bulunmustur. Bentonit
adsorbent ve aktif karbon adsorbent ile yapilan galismalarda adsorbsiyon verilerinin her
ikisinin de Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uydugu tespit edilmistir.

Vasconcelos ve ark. (2009), Santa Maria Universite Hastanesinin acil iinitesinden

alinan ve siprofloksasin derisimi 32 pg/L ile 99 pg/L arasinda degisen atiksuyun 151k ve



ozon bazli ileri oksidasyon yontemi ile aritimini incelemislerdir. Deneysel ¢aligmalar 151k
indiiklenmis oksidasyon prosesinin yavas oldugunu ve antibiyotigin tamaminin
parcalanmasinin 300 dakika siirdiiglinii gostermistir. Antibiyotigin pargalanmasi igin
heterojen kataliz ile bu siire 60 dakikaya diiserken; ozonlama prosesinde 30 dakikanin
yeterli oldugu belirlenmistir.

Wan ve ark. (2010), targin tohumlar1 {izerine tetrasiklin ve kadmiyumun
adsorbsiyonunu ve desorbsiyonunu incelemislerdir. Calismada tetrasiklinin adsorbsiyonu
tizerine ortamdaki kadmiyum iyonlarinin etkisi ve kadmiyum iyonlarinin adsorbsiyonu
tizerine ortamdaki tetrasiklinin etkisi incelenmis olup, kadmiyum iyonlarmin ve
tetrasiklinin ortamda beraber bulunmasi halinde birbirlerinin adsorbsiyon ve desorbsiyon
verimlerine olumlu etki ettikleri gozlemlenmistir. Tetrasiklin adsorbsiyonu ile ilgili ¢izilen
adsorbsiyon izotermlerinin R? degerleri ortamda kadmiyum iyonlarinin olmadigi durumda
0,988, ortama 10 g/L kadmiyum ilavesi ile 0,999 oldugu hesaplanmustir.

Wang ve Zhang (2010), pH, tuzluluk seviyesi ve sicaklikla tetrasiklinin deniz
suyundan kil ve deniz tortusuna adsorbsiyonunu incelemisler ve adsorbsiyon izoterminin
Freundlich izoterm modeline uydugunu gozlemlemislerdir. Kaolin kili, montmorillonit Kili,
tortu kili ve deniz tortusu i¢in izotermlerin R? degerleri sirastyla 0,771, 0,760, 0,990 ve
0,879 olarak hesaplanmistir.

Vu ve ark. (2010), farkli oranlarda lantan emdirilmis gézenekli silika materyaller
izerine tetrasiklinin adsorbsiyonunu inceledikleri c¢alismada, en yiiksek adsorbsiyon
kapasitesinin 303,3 mg/g ile % 10 lantan emdirilmis silika materyallerde gergeklestigini

belirtmislerdir.

1.2. Tetrasiklinler

Antibiyotikler, insan ve hayvanlar1 tedavi edici birgok bilesikler i¢in kullanilan
genel bir tanimdir. Tetrasiklinler, insan ve Ozellikle ciftlik hayvanlarinin hastaliklarin
onlemek ve gelisimlerini arttirmak igin uygulanan genis Olcekli antibiyotik gruplar
arasindadir. Tetrasiklin (TC) antibiyotikleri diinya c¢apinda en ¢ok satilan veteriner
ilaglaridir (Charuaud ve ark., 2019). Maalesef giiniimiizde hayvan yetistiriciligi
faaliyetlerinin bir sonucu olarak su ortamlarinda antibiyotik kirliligi énemli bir sorun
olmustur. Sucul ortamlarda farmasotiklerin miktar1 diisiikk seviyede olmasina ragmen,

stirekli olarak su ortamlarina girigleri nedeniyle uzun vadede sucul ve karasal organizmalar



icin potansiyel bir risk teskil etmektedir. Tetrasiklinlerin degisebilir durumunun varligi,
kalicilig, toksisitesi, molekiiler yapilarinin karmasikligi ve biyolojik olarak bozulmamasi
gibi temel 6zelliklerinden dolay: tetrasiklinleri konvansiyonel aritma teknolojileri yoluyla,
uygun ve etkili bir bi¢imde ayirmak zordur (Yue ve ark., 2019). Tetrasiklinler, biyolojik
parcalanma proseslerine olduk¢a direnclidir ve genelde klasik aritma tesislerinde
pargalanmazlar. Insan ve diger yasayan organizmalara ciddi toksik etkileri de bilinen bir
durumdur. Tetrasiklinlerin ara tirtinlerinin olusumu ve bu bilesenlerin belirlenmesiyle ilgili
caligmalar literatiirde mevcuttur. Tetrasiklinler; pH, redoks ve 1sik sartlarina bagl olarak
parcalanabilir ve bu parcalanma iirlinleri epimerizasyon, dehidratasyon ve proton transfer
zinciriyle meydana gelebilir. Bu pargalanma firiinleri (ara iiriinler), ana bilesiklerinden
daha toksik olabilmektedir. Halling-Serensen ve ark. (2002), tetrasiklinin bir ara triinii
olan anhidrotetrasiklinin aerobik camur bakterilerinin gelisim inhibisyonuna daha toksik
etki gosterdigini ortaya koymuslardir.

1940’larda kesfedilen tetrasiklinler, ribozomal alici alanimna aminoasil-tRNA’nin
baglanmasin1  engelleyerek protein sentezini inhibe eden antibiyotik grubudur.
Tetrasiklinler; klamidya, mikoplazma, riketsiya ve tek hiicreli parazitler gibi degisik
organizmalar, gram-pozitif ve gram-negatif bakteriler i¢in genis bir aralikta aktivite
sergilemektedir. Antibiyotiklerin biiyiik bir kismi1 olan tetrasiklin (TC), insan tibbinda ve
veterinerlikte hem Gram negatif hem de Gram pozitif bakterilere kars1 bakteri 6ldiiriicii bir
etken madde olarak kullanmilmaktadir (Yue ve ark., 2019). Insan ve hayvan
enfeksiyonlarmin tedavisinde bu antibiyotiklerin faydali antimikrobiyal O6zellikleri ve
onemli derecede istenmeyen yan etkilerinin olmamasi yaygin bir sekilde kullaniminda
etkili olmustur. Ayn1 zamanda, meflokin direngli Plasmodium falciparum’un sebep oldugu
sitma hastaligimi 6nlemek icin profilaktik olarak kullanilir. Amerika Birlesik Devletleri
dahil bazi iilkelerde tetrasiklinler, biiylimeyi hizlandirici 6zelligi nedeniyle hayvan
beslemelerine subterapétik seviyelerde eklenir. Tetrasiklin bilesigi, insan ve hayvan sagligi
tizerinde Onemli rollere sahip olmasina ragmen, mikrobiyal direncin ortaya c¢ikist
etkinliklerini sinirlamistir. Klinik uygulamalarda tetrasiklin kullanimi siiphesiz ki direngli
organizmalarin se¢imine baglidir. Bununla birlikte, hayvanlarin biiylimesini hizlandirici
olarak tetrasiklin ve diger antibiyotiklerin kullanimi tartismali olarak artmistir.

Eser konsantrasyonlarda bile insanlar ve hayvanlar {izerinde fizyolojik etkilerinden
stiphe edilen tetrasiklin bilesigi, biyolojik parcalanmaya kars1 direngli oldugundan klasik

aritma tesislerinden bozunmadan ¢ikar. Bu nedenle, biyolojik evsel atiksu aritma
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tesislerinin oncesinde veya sonrasinda alternatif aritim proseslerinin gerekli oldugu
goriilmektedir (Taskan, 2014).

1.2.1. Yapi-Aktivite Tliskileri

Tetrasiklin bilesigine antibakteriyel aktivite kazandiran yapisal 6zellikleri ile ilgili
bilgiler mevcuttur. Son yillarda, yapi-aktivite iligkilerinin yeni 6zellikleri ve yonleri ortaya
cikmistir. Ribozomal koruyucu akisa dayali mekanizmalar aracilifiyla bu antibiyotik
smifinin terapotik faydasini genis Olgekte elde etmek icin birinci ve ikinci jenerasyon
direncini ifade eden bakterileri kapsayacak sekilde ¢alismalar siirdiiriillmiistiir.

Tetrasiklinin formiilii, Cp2H24N2092,H,O’dur. Molii 444,435 g/mol, yarilanma siiresi ise 6-
11 st olup Sekil 1.2°de gosterilmistir.

Tetracycline (TC)

Sekil 1.2. Tetrasiklin bilesiginin kimyasal yapisi

Tetrasiklin sar1 renklidir. Alkol, aseton ve propilen glikolde ¢oziintir. 185 °C
sicaklikta bozunur. Gram (+) bakteriler, gram (-) bakteriler, riketsiyalar, klamidyalar gibi
biiyiik bir mikrobik alan iginde etkili bir role sahiptir.

Tetrasiklinler mikrobiyal ribozomlarin 30S alt birimine baglanirlar ve yiiklii
aminoasil tRNA’nin tutunmasini engelleyerek protein sentezini 6nlerler. Bu yiizden,
baslangi¢ peptit zincirine yeni aminoasitlerin girisini engellerler. Tetrasiklinlere karsi
olusan direng, mikrobiyal hiicre kabugunun gecirgenligindeki degisimlere neden
olmaktadir (Tagkan, 2014).
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1.2.2. Tetrasiklinlerin Fizikokimyasal Ozellikleri

TC, bir karboksi amid fonksiyonel grupla kismen birlesmis 4 halkali bir yapidan
olusmaktadir. TC farkli ortamlarda pargalanabilmektedir. TC’nin pargalanma tiriinleri 4-
epitetrasiklin (ETC), anhidrotetrasiklin (ATC) ve 4-epianhidrotetrasiklinden (EATC)
olusmaktadir.

Tetrasiklinler ti¢ farkli asit dagilim sabitinden dolayr amfoter olarak davranirlar.
Hem asitlerle hem de bazlar ile amfoter maddeler tepkimeye girer. Tetrasiklinler ortamda
pH 3 ve 8 araliginda iyonize olurlar. TC ¢ozeltileri notral ve zayif asidik pH degerlerinde
tamamen stabil olmasiyla birlikte alkali pH degerlerinde stabil degildirler.
Tetrasiklinler asit, baz, alkol ve polar organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinebilir.
Ortamin asidik ve bazik sartlari, tetrasiklinlerin epimerizasyon ve izomerizasyon gibi
kimyasal doniisiim proseslerini katalizleyebilir. Ornegin, ETC gibi 4-epimerler asidik
sartlar altinda (pH=2-6) doniisiirler. Giigli  asidik  sartlar (pH<2) ise
anhidrotetrasiklinlerin dontisiimiinii kolaylastirir (Wu ve ark., 2011). Tetrasiklinler,
Mg*?, Ca'?, Cu*? Ni*? Fe™ ve Fe™ gibi iki ve ii¢c degerlikli metal iyonlariyla selat
kompleksler olustururlar. Bu nedenle, tetrasiklinlerin humik asitler, proteinler, organik

maddeler ve silanol gruplara baglanma yetenegi belirlenmistir (Topal, 2014).

1.2.3. Tetrasiklinlerin Cevreye Olan Etkileri

Cevresel ortamlarda diisik pargalanma hizindan dolayr ve viicutta eser
konsantrasyonlarda bile bulunmasi nedeniyle insanlar ve hayvanlarin bu tiir bilesiklerden
fizyolojik olarak etkilendigi bilinmektedir. Ancak, karisim halinde diger kimyasallarla
birlikte mevcut oldugu zaman, insan ve sucul ekosistemlere olan potansiyel etkileri halen
bilinmemektedir. igme ve kullanma suyu temin edilen kaynaklarin biyolojik pargalanmaya
direngli yapidaki organik kirleticilerle kirlenmesi giiniimiizde beklenilen bir durumdur.
Ustelik bu tiir kirleticilerin, dogal yollarla parcalanmasi ve su ortamindan uzaklasmasi
miimkiin olmadigindan sulu ortamlarda birikebilirler. insan ve hayvan kaynakli atiksularin
onemli bir kismu aritma tesislerine diger kismai ise ylizeysel veya bir yeralti suyu kaynagina
ulagmaktadir. Antibiyotiklerin en 6nemli direngli gruplarindan olan tetrasiklin, bu kirletici
kaynaklarindan bazilaridir. Tetrasiklin, biyolojik parcalanmaya direncli yapisindan dolayi

diger antibiyotiklerin giderimi i¢in iyi bir indikatordiir. Antibiyotiklerin sucul ortamda
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bulunmasi ve dogal yollarla uzun siire pargalanmadan ortamda birikmeleri son yillarda
bilim diinyasinin ilgisini ¢ekmistir. 20. ylizyilin en 6nemli tibbi bulgularindan biri olarak
antibiyotikler sadece insan ve hayvan bakteriyel enfeksiyonlar tedavilerine biiytik katkilar
saglamamistir, ayrica hayvan yetistirme endistrisindeki subklinik dozlarda biiylimeyi
tesvik etmek ve hastaliklart 6nlemek i¢in yem katki maddesi olarak uzun zamandan beri
kullanilmaktadir (Xu ve ark., 2019). Son yillarda sudaki kalinti antibiyotikler nedeniyle
atiksularin tekrar kullanimi iizerinde olusan siipheler ancak etkili bir aritma tekniginin
kullanilmasiyla giderilebilecektir. Bu nedenle, etkili bir aritma alternatifi arayislar1 giderek
artmistir (Taskan, 2014).

Tetrasiklinlerin toksik etkilerinin yaninda ¢ok diisiikk konsantrasyonlarda bile
mikroorganizma genomlarinda uzun siireli ve donilisimsiiz degisikliklere neden
oldugundan 6tiirli ¢evrede ve sucul sistemlerde kalintilarinin varligi ciddi sorunlara sebep
olmaktadir. Son yillarda su ortaminda tetrasiklinler dahil olmak iizere antibiyotik
kirliligine dair yaygin bir endise ortaya c¢ikmaktadir (Qi ve ark., 2018). Ciinki bu
bilesikler; biyolojik parg¢alanma proseslerine oldukga direnglidir ve genel olarak klasik
aritma  tesislerinden bozunmadan ¢iktiklarindan atiksularin  tekrar  kullanimini
sinirlandirmaktadir. Insan ve diger yasayan organizmalara belli belirsiz birgok toksik
etkilere neden olmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda var olduklarindan bilesiklerin
belirlenmesi zorlasmaktadir.

Kirleticilerin besin zincirinde tropik seviyenin artigina bagli olarak bir {ist seviyeye
cikildiginda, kirleticinin konsantrasyon etkisinin artacagi gercegi dikkate alindiginda,
tetrasiklinin diigiik konsantrasyonlarina ragmen en yiiksek tropik seviyede olan insanlar
igin etkilerinin 6neminin artacagi varsayilmaktadir. Bir¢ok arastirmaci, antibiyotik gibi
eser kirleticileri igeren ¢ikis sulariyla (Liu ve ark., 2018) ilgili risklerlerin belirlenmesine
yonelik calismalarin1 devam ettirmektedirler. Flaherty ve Dodson (2005), yiiksek
konsantrasyonlardaki farmasotiklerin erkek baliklarda disilere ait 6zelliklerin gelismesine
neden oldugunu, fluoksetin ve klofibrik asit karigiminin 6liim ve sakatliklara yol agtigini
belirtmistir. Antibiyotiklerin parcalanma {irlinleri de kompleks karigimlarda yer alan
kirleticiler gibi diisiiniilmektedir. Bazi caligmalar, bu parcalanma {iriinlerinin kendi

kokenleri gibi aktif ve/veya toksik olabilecegini gostermistir (Taskan, 2014).
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1.2.4. Tetrasiklinin Giderimi Ile Tlgili Yapilan Calismalar

Bautitz ve Nogueira (2006) tarafindan yapilan ¢alismada tetrasiklinin fotofenton
prosesi ile ayrismasi siyah-1s1k ve solar aydinlatma ile arastirilmistir. Demir kaynaginin
(Fe(NOs3); veya ferrioksalat), hidrojen peroksitin ve metriksin (saf su, yilizey suyu ve bir
atiksu aritma cikist) etkisi degerlendirilmistir. Iki demir kaynagmin kullanilmasryla toplam
organik karbon gideriminde Onemli farklilik goriilmemesine ragmen arta kalan
konsantrasyonun karanlik 1s1k altinda 5 mg/L ve solar 1sik altinda 2 mg/L olarak
gerceklestigi  belirtilmigtir. Ferrioksalatin varliginda solar 151k kaynaginda, matrisin
etkilenmedigi goriilmiistiir.

Jeong ve ark. (2009), tetrasiklin antibiyotiklerinin ayristirilmasina yonelik ileri
oksitlenme/indirgenme mekanizmalar1 ve kinetik ¢aligmalar yapmustir. Yapilan ¢aligmada
tetrasiklin, klortetrasiklin, oksitetrasiklin ve doksisiklin olarak 4 farkli tetrasiklin bilesigi
kullanilmistir. OH™ reaksiyonun etkinligi dort tetrasiklin icin % 32 - % 60 araliinda
degismistir. Fakat klor tetrasiklin bilesiginin diger tetrasiklin gruplarina nazaran cok
yiiksek giderim verim degerlerine (% 97) ulastig1 tespit edilmistir. Caligma sonucuda
tetrasiklinlerin ayrisma mekanizmasinin ¢ok karmasik oldugu belirtilmistir.

Zhang ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada ¢ok duvarli karbon nanotiipler
tetrasiklinin sivi ortamdan sorpsiyonunu saglamak ic¢in kullanilmistir. Calismada pH,
iyonik gii¢, sorbent miktari, adsorpsiyon ve sicaklik degistirilerek gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon etkinligi % 99,8’e¢ kadar ulasmis ve cok duvarli karbon nanotiiplerin
tetrasiklinin su ortamindan uzaklastirilmasi i¢in ¢ok iyi bir adsorbent oldugu belirtilmistir.
Calismada ayni zamanda adsorpsiyon kinetikleri de incelenmis ve 20 dakika igerisinde
adsorpsiyonun degisen sicakliklarda 0,026-0,032 g/mgdk oldugu belirtilmistir. Tim hiz
prosesinin partikiiller arasi difiizyon ve yiizey tabaka difiizyonundan etkilendigi
belirtilmistir.

Goémez-Pacheco ve ark. (2013) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada,
tetrasiklinlerin ozon ve biyodegredasyona dayali biitlinlestirilmis teknolojiler kullanilarak
giderimi arastirtlmistir. Yapilan ¢alismada, tetrasiklinlerin su ortamindan uzaklastirilmasi
icin ozona dayali teknolojiler kullanilmistir. Tetrasiklinin su ortamindan uzaklastirilmasi
amaciyla ozon-hidrojen peroksit, ozon-aktif karbon ve ozon-biyolojik aritim proseslerinin
etkinligi analiz edilmistir. Elde ettikleri sonuglarda, tetrasiklinin tam degredasyonu ozon ile

10 dk igerisinde gerceklesmistir. Toplam organik karbon ve ortam toksisitesinin uzun TC
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ozonasyon giderim zamani ile yavas bir sekilde diistiigii goriilmistiir. Calisma sonucunda
birlesik ozon ve aktif camur sisteminin TC’yi ayristirma ve ayrigma tirlinlerini yliksek
oranda mineralize ettigi goriilmistiir.

Oturan ve ark. (2013) yaptigr calismada, elektrokimyasal oksidasyon (EO) ve
elektro-fenton (EF) olarak adlandirilan elektrokimyasal ileri oksidasyon proseslerini
(EAOPs) kullanarak sudan tetrasiklin bilesiginin giderimini c¢alismislardir. EF ve EO
prosesleri ile tetrasiklinlerin direk veya indirek elektro oksidasyonu iizerine farkli katot
(karbon-kege ve paslanmaz ¢elik) ve anot materyallerinin (Ti/RuO,-1rO,, Pt ve BDD)
etkisini ilk kez arastirmiglardir. Yapilan ¢alisma sonucunda, EO prosesinde katot materyali
olarak karbon-kege kullaniminin paslanmaz gelikten daha etkili oldugu bulunmustur. EO
ve EF proseslerinde anot materyali olarak BDD kullaniminin daha yiiksek
oksidasyon/mineralizasyon giiciine sahip oldugu tespit edilmistir. EO ve/veya EF
prosesinin BDD kullanilan anot bélmesinde 100 mg/L. TC igeren ¢ozelti 6 st’lik aritim
sonucunda % 98 oraninda mineralize olmustur. Tetrasiklinin oksidatif degredasyonunda
test edilen elektrot ve anot/katot konfigiirasyonlar1 i¢in reaksiyon kinetikleri arastirilmistir.
Bunun sonucunda, farkli anot/katot konfigilirasyonlarinin hiz sabitlerinin Ti/RuO»-
IrOy/paslanmaz ¢elik<Ti/RuO,-IrO,/karbon-kece (EO)<BDD/karbon-keg¢e (EF) seklinde
siralandig1 bulunmustur.

Cetecioglu ve ark. (2013) anaerobik sartlar altinda organik substratin
biyodegredasyonu iizerine tetrasiklin bilesiginin kronik etkisini aragtirmiglardir. 5 aydan
daha fazla siiren zaman araliginda, ardisik kesikli reaktér 1,65 mg/L’den 8,5 mg/L’ye
giderek arttiritlan TC konsantrasyonu ile farkli fazlarda ¢alistirilmis ve glikoz, nisasta ve
ucucu yag asitleri igeren sentetik substrat karigimi ile beslenmistir. Anaerobik sartlar
altinda 8,5 mg/L TC konsantrasyonunun mikrobiyal topluluk {izerine lethal bir etkisi
oldugu ve biyogaz iiretimi ve substrat kullanimini inhibe ettigi tespit edilmistir. Daha
diisiik dozlarda substrat kullaniminin etkilenmedigi bulunmus, fakat biyogaz/metan
tiretiminde % 10-20 oraninda azalma oldugu gozlenmistir. Deneyler sirasinda TC veya ara
tirtinleri biyodegredasyon araciligiyla kismen giderilmistir. Kalinti/artik organik substrat
kompozisyonuna verdigi zararli etkiler dikkate alindiginda mikrobiyal toplulugun
metanojenik fraksiyonlar1 ve hetetrofik fermentasyon i¢in TC bilesiginin uzun vadedeki

olumsuz etkisinin oldukca degisken oldugu sonucuna varilmistir.
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1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara
ylizeyde konsantrasyonun artmasi ya da diger bir ifadeyle molekiillerin temas ettikleri
yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagl olarak o yiizeyle birlesmesidir. Adsorpsiyon islemi,
stvi-stvi - ve  stvi-katt  gibi  herhangi iki faz arasinda ara kesitte olusmaktadir.
Konsantrasyonun artis1 halinde buna pozitif adsorpsiyon azalis1 halinde ise negatif
adsorpsiyon denir. Bir baska deyisle adsorpsiyon, taneciklerin bir yiizeye tutunmasi
olayidir. Tutunan maddeye adsorbat, ona destek olan alttaki yiizeye ise adsorbent adi
verilir. Bu olayin tersine ise desorpsiyon denir (Tiirk, 2014).

Adsorpsiyon, adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplarindan dolayi olusur ve
adsorplayict kararli bir bag olusturmak i¢in etkilesir. Adsorplayicinin yiizeyi aktif merkez
olarak adlandirilir ve burada yer alan atomlar arasindaki bag kuvvetleri tamamen
doyurulmadigindan, yabanci molekiillerin adsorpsiyonu gerceklesir (Demir ve Yalgin,
2014).

Adsorpsiyon yiizeyde gergeklesir. Ayn1 adsorbent tarafindan bazi maddeler az,
bazilar1 ¢ok adsorplanir, bazilar1 ise hi¢ adsorplanmaz. Bu da, adsorpsiyonun “se¢imsel”
bir olay oldugunu ortaya koyar.

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler; adsorbentin kimyasal ve fiziksel yapisi,
adsorbatin kimyasal yapisi, molekiil biiyiikliigli, ¢oziiniirliigii, polaritesi, derisim ya da
basinci, derisim ya da basinct ve pH degerleridir. Adsorbentlerin sahip olduklari
gozeneklerin caplar kiiciildiikge, sahip olduklar1 ylizey alanlar1 ve buna bagl olarak da
adsorplama kapasiteleri artmaktadir. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii arttikga, adsorbent
icine difiizyon hiz1 azalmaktadir. Kiigiik molekiillerin gozenekler igine difizyonu,
dolayisiyla adsorpsiyonu daha hizli meydana gelmektedir.

Adsorbat maddenin ¢oziinlirligii fazla ise, adsorbent yerine ¢o6ziiciiye ilgi
gosterecedi igin adsorpsiyon kapasitesi azalir. Iyonlasma egilimi fazla olan bilesiklerin,
coziinlirliikleri fazla olacagindan adsorpsiyon egilimleri azdir. Bilesik daha karmasik
yaptya yaklastikca iyonlagma kabiliyeti azaldigindan adsorpsiyon egilimi artar. Apolar
molekiiliin apolar ortama egilimi, polar molekiiliin polar ortama egilimi o6zelligi
adsorpsiyon uygulamalarinda yararlanilmaktadir (Tiirk, 2014).

Adsorpsiyonun giiniimiizde énemli uygulama alanlar1 vardir. Son yillarda organik

ve inorganik, dogal ve yapay adsorbentlerin birlikte sentezlenmesiyle/kullanilmasiyla
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polimerik “hibrid adsorbentler” elde edilmis ve adsorpsiyon malzemeleri gelistirilmistir.
Katilarin gazlar1 adsorplamasindan gaz maskeleri yapiminda, kotii kokularin ortamlardan
ve yiyeceklerden giderilmesinde, gaz tepkimelerinin katalizinde yararlanilmaktadir. Ayrica
arastirma laboratuvarlarinda yiiksek vakumun korunmasi gibi prosesler de adsorpsiyondan
faydalanilmaktadir.

Kati-s1vi adsorpsiyon prensipleri, ¢ozelti rengini giderme, i1slanma ve deterjanla
temizlemede uygulanir. Kati-sivi  adsorpsiyonun en Onemli uygulanmasindan biri

adsorpsiyon kromatografisidir (Tiirk, 2014).

1.3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

1.3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel soprsiyon, molekiiller arasi zayif ¢ekim kuvvetlerinden veya Van Der
Walls etkilesimlerinden dolay1 meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 ylizeyine
baglanmamis olup, ylizey {lizerinde hareketli bir konumda bulunmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyona, asal gazlarin, metanin

adsorpsiyonu 6rnek olarak verilebilir (Tirk, 2014).

1.3.1.1. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal baglarin olusumunu ihtiva ettiginden adsorbat
adsorbent arasinda daha kuvvetli ¢ekim kuvvetleri vardir. Kimyasal bagin dayaniklilig
farkliliklar gostermektedir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorbsiyondaki
baglardan kuvvetlidir. Kimyasal adsorbsiyon genellikle kati-katalizorlii reaksiyon
sistemlerinde karsilasilir. Kimyasal adsorbsiyon “aktif adsorbsiyon” olarak da tanimlanir
ve genellikle heterojen katalizorler ile etkilesim ile meydana gelir. Genellikle adsorbat,
adsorbent yiizeyinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka meydana getirdiginden adsorbat
molekiilleri ylizey tizerinde hareket etmezler. Kimyasal adsorpsiyonda adsorbatla
adsorbent arasindaki baglanmanin ¢ok kuvvetli olmasindan dolayr olay tersinmezdir.
Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasindaki elektron degisimi ile karakterize
edildigi i¢in spektroskopik metotlar, ylizey baglarinin yapisint aydinlatmak i¢in
kullanilabilir (Tiirk, 2014).
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1.3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler; adsorbentin yiizey alani, adsorbentin gozenek
blytikligl, adsorbatin ¢oziiniirliigii, adsorbatin molekiil biiylikliigii, adsorbatin iyon yiikii,

¢ozeltinin pH degeri, ortam sicakligi, ¢dzelti karisimlari, yiizey gerilimi ve basingtir.

1.4. Kitosan

Kitosan, dogal bir polisakkarittir ve selillozdan sonra kullanim ve dagilim agisindan
en biiyiik biyomalzeme olarak goriilmektedir. Kitosan, B-(1—4)-bagli asetamido-2-deoksi-
D-glukopiranoz ve 2-amino-2-deoksi D-glukopiranoz’dan olusan bir lineer amino
polisakkarittir. Polikatyonik bir biyopolimer olan kitosan genellikle yenge¢, karides, midye
gibi bazi deniz kabuklularinda yer alan kitinin deasetilasyonu sonucunda elde edilir.
Kitosan ayrica mantar ve maya gibi bazi mikroorganizmalarda da dogal olarak bulunur
(Elgadir ve ark., 2015). Bununla birlikte, kitinin tam olarak deasetilasyonu
saglanamadigindan, kitosan; glikozamin ve N-asetilglikozaminden olusan bir kopolimer
olarak adlandirilmaktadir (Altun, 2016).

Deasetilasyon prosesinin ilk basamagi hammadde olan kabuklularin seyreltik
sodyum hidroksit (NaOH) ¢o6zeltisinde deproteinizasyonu ve ardindan seyreltik hidroklorik
asit (HCI) ile dekalsifikasyonudur. Elde edilen kitin, % 40-45’lik NaOH ¢ozeltisi ile
deasetilasyon isleminin ardindan saflastirma islemine tabii tutulur ve kitosan elde edilir
(Sekil 1.3). Kitin ve kitosan dogal, toksik-olmayan, yiiksek molekiil agirlikli, suda-
¢Oziinmez, biyobozunur, su tutma kapasiteleri yiiksek polimerlerdir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 gida, tarim, su aritma vb. gibi pek cok alanda kullanilir (Yilmaz ve ark., 2006).
Kitin kabuklu deniz canlilarinin kabuklarinda bulunan ve yeryiizeyinde seliilozdan sonra

en fazla bulunan biyopolimerdir (Altun, 2016).
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Sekil 1.3. Seliiloz, kitin ve kitosanin kimyasal yapilar

Kitosan, B-(1—4)-bagl farkli sayida rastgele konumlanmis N-asetil-glikozamin ve
Dglikozamin  kalintilarindan  olusmasindan dolay1 eklem kikirdaginda bulunan
glikozaminoglikanlar (GAG) ve hiyaluronik asitle bazi benzer o6zelliklere sahiptir.
Kaynaga ve {liretim prosesine bagli olarak elde edilen iiriiniin bilesimi ve ozellikleri
farklilik gosterebilmektedir. Kitosanin ozelliklerini etkileyen en ©Onemli parametreler
molekiil agirhigi (MW) ve deasetilasyon derecesidir (DD). Deasetilasyon derecesi, kitin
igcerisinde deasetile olan molar fraksiyonu tanimlamaktadir. Molekiil agirligi 50 ila 1000
kD arasinda farklilik gosterebilirken, ticari olarak mevcut olan kitosanin deasetilasyon
derecesi % 50 ila % 90 arasindadir (Altun, 2016).

Kitosan yari-kristalin bir polimerdir ve kristalinite derecesi, deasetilasyon
derecesinin bir fonksiyonudur. Kristalinitenin maksimum oldugu nokta, kitin (% 0
deasetilasyon) ve tamamen asetilasyona ugramis (% 100) kitosan yapilaridir. Minimum
kristalinite ise ortalama deasetilasyon derecesinde iken gergeklesir. Kitosan, kararh
kristalin yapis1 nedeniyle normalde pH’1 7’nin iizerinde olan sulu ¢dozeltilerde
coziinmezken seyreltik asitlerde serbest amino gruplari1 protonlanmakta ve molekiil pH 5’in
altinda tamamen ¢oziiniir hale gelmektedir. Coziindiigiinde pozitif yiiklii -~NH3" gruplarina
sahip olur.

Kitosanin in vivo’da hidrolizi, enzimatik yolla gerceklesmektedir. Primer ajan olan

lizozim, asetile olmus kalintilara hedeflenmektedir. Kitosanin bozunma {irtinleri farkl
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uzunluklarda oligosakkaritlerdir. Kitosanin yiiksek oranda deasetile formlar1 (6rnegin
deasetilasyon derecesi % 85’ten biiyiik olanlar1) daha diisilk bozunma hizlar1 gosterirken
deasetilasyon derecesi daha kii¢iik olan drnekler daha hizli bozunmaktadir (Schuerer ve
ark., 2018).

Kitosanin basarili bir biyomalzeme olmasi temelde katyonik yapisi ve yiiksek yiik
yogunluguna sahip olmasi ile bagintilidir. Kitosanin, yiiksek yiik yogunluguna sahip
olmas1 anyonik karakterli (aljinat vb.) biyomalzemelerle ¢6ziinmez iyonik kompleksler ve
koaservatlar olusturmasina neden olmaktadir. Ayrica, katyonik yapisi geregi negatif yiikli
biyosinyal molekiilleriyle etkilesimleri sonucunda kontrollii salim sistemlerinde basariyla
kullanilmaktadir. Kitosan, yapisindaki amino ve hidroksil gruplarmin varlig
nedeniyle spesifik uygulamalarda gerekli olan kimyasal modifikasyonlar i¢in uygun bir
polimerdir.

Kitosan, doku miihendisligi uygulamalar i¢in degisik fiziksel sekillerde ve formlar
da hazirlanabilmektedir. En ¢ok tercih edilen formlar1 gozenekli iskelet yapilar ve jel
membranlardir. Kitosan yapilar, hepatosit kiiltiirlerinde, kikirdak doku rejenerasyonunda
ve kemik rekonstriiksiyonu i¢in ortopedik kompozitlerde kullanilmis ve 6nemli avantajlar
sagladigr goriilmistiir. Ayrica kontrollii salim sistemleri uygulamalarinda, mikrokiire ve
nanokiire formlarinda yada jel ve film olarak hazirlanan kitosan yapilarin kullanildig etkili
caligmalar yer almaktadir (Altun, 2016).

Kitosan, inert yapist nedeniyle enzim immobilizasyonu i¢in etkili olup; ayrica ucuz
ve hidrofilik bir destek malzemesidir. Buna ilaveten, biyolojik olarak uyumlu, biyolojik
olarak pargalanabilir, toksik etkiye sahip olmamas1 kitosan1 immobilizasyon
yontemlerinden biri haline getirir (Kaushal ve ark., 2018). Kitosanin hemostatik 6zelliklere
sahip oldugu, makrofaj olusumunu tetikledigi ve yara iyilesmesini hizlandirdigi
bilinmektedir. Tiim bu 6zelliklerin yani sira kitosanin antibakteriyel 6zelligi ile hemostatik

ozelligi de ilgi ceken konulardandir (Altun, 2016).

1.4.1. Kitosanin Adsorpsiyon Ozellikleri

Kitosan (dogal bir amino polisakkarit), su aritma, biyopestisit, antibakteriyel madde
veya ilag tasiyicist olarak biosorbent maddesi olarak kullanilmistir. Kitosanin adsorpsiyon
ozellikleri, aktif adsorpsiyon bdlgeleri olarak islev goren cok sayida primer ve sekonder

hidroksil (-OH) ve primeramin (-NH;) gruplarindan kaynaklanir. Sonug olarak, yiizeyi,
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adsorpsiyon islemi sirasinda onu diger birkag adsorbentten ayiran iyonik tiirler igin
kompleks bir ortam gorevi goriir. Bu 0Ozellikler kitosani, biyouyumluluk ve maliyet
etkinligi ile birlikte, boya, fenol, ilag, bocek ilaci, mantar ilact ve agir metal iyonlar1 gibi
organik ve inorganik kirleticilerin atiksudan adsorptif olarak uzaklastirilmasi i¢in uygun bir
madde yapar (Shankar ve ark., 2018).

Kitosanin adsorpsiyon 0&zelliklerini etkileyen temel o6zellikler deasetilasyon
derecesi, kristal 6zelligi ve molekiil agirligidir. Molekiiler agirlik ve deasetilasyon derecesi
gibi kitosan 6zelliklerinin, kitosan-montmorillonit 6zellikleri lizerindeki etkileri hakkinda
cok az bilgi vardir (Lertsutthiwongn ve ark., 2012). Deasetilasyon derecesi metal iyonlar
ile etkilesimlere girecek serbest amino gruplarinin oranini kontrol eder. Kitosan iizerindeki
amino grubu, istenen adsorpsiyon Ozelliklerine sahip kitosan tiirevlerini elde etmek icin
kimyasal olarak modifiye edilebilen avantajli bir fonksiyonel gruptur (Shankar ve ark.,
2018). Kitosandaki amino gruplar kitindeki asetamido gruplarina gore daha ¢ok reaktiftir
(Oztiirk, 2014).

Amin gruplarindaki azotun serbest elektron ¢ifti metal iyonlarin sorpsiyonunda
gorev alir. Asidik c¢ozeltilerde amin gruplarinin  protonlanmast metal anyonlarin
elektrostatik ¢ekiminden sorumludur. Bundan dolay:r serbest amino gruplarinin oram
onemli bir parametredir. Gergekte hem kitin hem de kitosan glukozamin ve
asetilglukozamin birimlerinden olusur. Genelde bu maddeleri siniflandirmada kabul edilen
kriter, polimerin asidik ¢ozeltilerdeki c¢oziiniirliiglidiir ve polimer asidik c¢ozeltilerde
¢oziindiigiinde genelde kitosan olarak adlandirilir, bu da % 60°dan daha biiyiikk bir
deasetilasyon derecesine karsilik gelir. Deasetilasyon derecesini saptamak amaciyla ¢ok
farkli metotlar vardir; en yaygini IR spektroskopisi ve NMR analizidir. Her zaman i¢in
ortamda bulunan serbest amino gruplarinin tamami metale tutunamayabilir bu nedenle
Oonemli olan serbest amino grubu sayis1 degil metale tutunan serbest amino grubu sayisidir.
Bu, aminlerin hidrojen baglar1 (molekiil i¢i veya molekiiller aras1 baglar) ile iliskilidir.

Bunun disinda, polimerin geriye kalan kristal 6zelligi absorpsiyon yerlerine
erismeyi kontrol edebilir. Kitinin kaynagi polimer zincirlerinin diizenini etkiler. Kaynagina
gore 3 farkl kitin tipi tanimi1 yapilmustir: a-kitin (yengeg¢ ve karides kabuklarinda), p-Kitin
(miirekkep baliginda) ve vy-kitin (kafadan bacaklilarda). Bunlar sirasiyla polimer
zincirlerinin paralel, anti-paralel ve alternatif diizenlerine karsilik gelir. Ekstraksiyon veya
polimerin ¢ozlinmesinden sonra, malzemenin kristal 6zelligi degisir ve kitin i¢in farklh

kristal tiirleri ortaya cikar. Polimerin kristalindeki onemli degisiklikler kitosanin metal
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iyonlar veya asitler ile etkilesimleri neticesinde bir sonu¢ elde edillir. Polimerin kristal
ozelligi, kristal bolgenin ylizey alaninin spektrumunun toplam yiizey alanina oranini
dikkate alarak X-ray difraksiyonu ile olgiliir. Polimerin kristal ozelliginin azalmasi
nedeniyle en uygun proses, kitosani asit ¢ozeltilerinde ¢6zerek ardindan da ya bir
koagiilasyon (pihtilasma) islemi (jel boncuklarin hazirlanmasi i¢in) ile yada polimer
¢ozeltisinin direkt dondurma-kurutma yontemi ile takip edilmesidir (Oztiirk, 2014).
Kitosanin ¢oziiniirliigii de etken bir parametredir. Bu polimerin agirligi, polimerin
¢Ozlinmesi i¢in kullanilan asitin tipi ve konsantrasyonu ve polimer zincirlerini ¢apraz
baglayacak ve onun ¢oziiniirliigiinii azaltacak kitosan ile etkilesebilen ¢dzeltideki metal
iyonlarinin varlig1 tarafindan kontrol edilebilir. Kitosan ¢ogu mineral ve organik asitlerde
¢Oziinlir olmasina ragmen, siilfiirik asit ¢ozeltilerinde nispeten daha kararhidir. Bu
parametre deneysel modun tasarimi (ultrafiltrasyona karst adsorpsiyon) i¢in ve polimerin
kimyasal modifikasyonu i¢in (bir ¢apraz baglama muamelesi gerekebilir) dikkate alinmasi
gerekir. Bu yiik sorbentteki metal desorpsiyonu i¢in oldukg¢a 6nem arz edebilir. Metal
katyonlarin absorpsiyonu genellikle nétrale yakin pH da meydana gelir ve selatlasma
ajanlar1 kullanilmasia ragmen desorpsiyon genellikle asidik ¢ozeltilerle temas ettirilerek

isleme tabi tutulur (Oztiirk, 2014).

1.5. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, endiistriyel atiklarin giderimi i¢in umut vadeden alternatif bir
yontemdir. Biyosorpsiyon prosesinde Kirletici madde, canli veya 6lii hiicre yiizeyi tizerinde
tutunur, biriktirilir veya hiicre iginde biriktirilir. Ozellikle atiksu toksik 6zellik gdsteriyorsa
canl ile biyolojik aritim uygulamasi zor veya imkansiz oldugunda biyosorpsiyon yontemi
avantajli olmaktadir. Biyosorpsiyon teknolojisinin diger dnemli bir avantaji, biyosorbentin
yiiksek verimlilikle yeniden kullanilabilmesi, yiiksek secicilik gostermesi, biiyiik hacimli
atiksularda verimli bir sekilde uygulanabilmesi ve maliyetinin diisiik olmasidir (Deniz ve
Karaman, 2014).

Biyosorpsiyon belirli biyomolekiiller yada biyokiitle tarafindan sulu ¢ozeltilerdeki
iyon ya da diger molekiillerin baglanmasi olarak tanimlanmaktadir. Biyosorpsiyonda
adsorbent olarak kullanilan malzemeye biyosorbent denir. Biyosorpsiyon canli ya da 6li

biyosorbentlerle olabilir (Katar, 2016).
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1.5.1. Biyosorpsiyona Etki Eden Faktorler

Biyosorpsiyon siirecinin gergeklesebilmesi i¢in bazi uygun kosullarin olugmasi
gerekmektedir. Biyosorbent ylizeyinde tutulacak olan ¢6zlinmiis maddelerin Oncelikle
biyokiitle etrafini saran ¢0Oziicii sivi film igerisinden ge¢mesi gerekir. Kullanilan
biyokiitlenin ylizey alani, tanecik boyutu, biyosorpsiyon sicakligi, pH ve karistirma hiz1
gibi ¢esitli parametreler biyosorpsiyona etki etmektedir (Kale, 2018).

1.5.1.1. Biyokiitlenin Yiizey Alani

Biyokiitlenin yiizey alani arttik¢a biyosorplamada madde miktarinda artis meydana
gelmektedir. Biyosorbent yiizey alaninin genis olmasi temas edilen alanin ¢ok olmasi ve
birim bagina tutulan miktarin artmas: demektir. Bu yiizden adsorbentin goézenekli bir

yapiya sahip olmasi bir tercih nedeni olmaktadir (Kale, 2018).

1.5.1.2. Biyokiitlenin Tanecik Boyutu

Biyokiitlenin taneik boyutu biyosorpsiyon hizin1 etkileyen en Onemli
faktor arasindadir. Biyosorpsiyon galismalarinda tanecik boyutu kiigiildiikge biyosorpsiyon
hiz1 artig gostermektedir (Kale, 2018).

1.5.1.3. Karnistirma Hizi

Biyosorpsiyon hiz1 karistirma hiziyla dogru orantili  olarak artmaktadir.
Karistirma hizinin artmasiyla iyon c¢ozeltisi ile biyokiitle arasinda etkilesim artarak
biyosorpsiyonun da artig1 saglanmaktadir. Karistirma hizinin ¢ok fazla yiiksek olmasi iyon

¢ozeltisi ile biyokiitle arasinda olusan bagi olumsuz etkilemektedir (Kale, 2018).

1.5.1.4. Cozelti Asitligi-Bazhg (pH)

(Cozelti ortaminin asidik veya bazik olmasi biyosorpsiyon siirecine etki etmektedir.

Bazi maddelerde diisiik pH’da yiiksek miktarda iyonlasma meydana gelirken, bazilarinda
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ise yiiksek pH’lara ¢ikildiginda daha fazla biyosorpsiyona neden oldugu goriilmektedir.
Ortamin pH degerinin diigmesiyle organik kirliliklerin adsorpsiyonunda artis1 s6z konusu

olmaktadir (Kale, 2018).

1.5.1.5. Sicakhik

Biyosorpsiyon hizi sicakliga bagli endotermik ya da ekzotermik olarak
gerceklesebilir. Biyosorpsiyon olayinda sicaklik artisi yasandiginda reaksiyon hizinin da
arttigl goriilmektedir. Sicaklikla ve biyosorplanan madde miktar1 dogru orantili olarak
arttyorsa endotermik adsorpsiyondur. Ekzotermik biyosorpsiyonda ise artan sicaklik
karsisinda madde miktarinin azalmasi ile meydana gelmektedir (Kale, 2018).

1.5.1.6. Baslangi¢ Derisimi

Biyosorplanan maddenin miktar1 ile agir metal c¢ozeltisinde iyon derigimi
biyosorpsiyon hizina tesir etmektedir. Iyon derisimi degerleri farkli bir ¢ozeltide, birim
hacimde tutulan iyon miktar: da degisim gosterecektir. Literatiir calismalart incelendiginde
metal iyonlarmin tutunma veriminin (giderimi) baslangi¢ iyon derisimi ile artisi

saglanmaktadir (Kale, 2018).

1.5.2. Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Biyosorpsiyon mekanizmasinin arastirilmasi  teknolojinin  gelismesine  katki
saglayacagl i¢in Onemlidir. Bu tir mekanizmalar karmagsiktir ve tam olarak
¢ozlilememistir. Mekanizma ve modelleme ile ilgili kapsamli bir literatiire mevcuttur. Bu

mekanizmalar1 kontrol ve karakterize eden énemli faktorler sunlardir:

a) Metal baglanmasi i¢in uygun biyolojik ligandlarin tiirii (Biyokiitlenin durumu
yani canli veya 6lii olmasi),

b) Hedef metallerin veya metal tiirlerinin kimyasal, stereokimyasal ve
koordinasyon ozellikleri,

c) pH ve ortak iyon gibi metal ¢6zeltisinin karakteristikleri (Ulas, 2015).
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Mikroorganizma yapist kompleks oldugundan metallerin hiicre tarafindan tutulma
mekanizmalar1  ¢esitlidir. Bu mekanizmalar asagida gesitli  kriterlere  gore
siniflandirilmistir:

a) Hiicre metabolizmasina gore

1. Metabolizmaya bagimli (Canli mikroorganizma)

2. Metabolizmadan bagimsiz (Olii mikroorganizma)

b) Metalin ¢ozeltiden uzaklastirildigi bolgeye gore;

1. Hiicre dis1 birikim/¢oktiirme

2. Hiicre yiizeyi biyosorpsiyon/¢oktiirme

3. Hiicre igi birikim (Ulas, 2015).

Metallerin hiicre zarindan gegerek tasinmasiyla hiicre igi birikim elde edilir ve
hiicre i¢i birikim hiicre metabolizmasina baglidir. Bu yilizden bu tiir biyosorpsiyon canli
hiicreler igin gegerlidir. Hiicre igi birikim mekanizmasiyla gergeklesen biyosorpsiyon
islemi metal varliginda reaksiyona giren mikroorganizmanin aktif savunma sistemi ile
ilgilidir. Bu yiizden bu durumda biyosorpsiyon hizli ger¢eklesmez, mikroorganizmanin
reaksiyona girmesi i¢in zaman gerekir (Ulas, 2015).

Mikrobiyal biyokiitlenin hiicre duvarmin baslica bilesenleri polisakkaritler,
proteinler ve lipitlerdir. Bunun yani sira birgok metal baglayan fonksiyonel gruplar
(karboksilat, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplari) igerirler. Metabolizmadan bagimsiz
bu tiir biyosorpsiyon nispeten daha hizli ve tersinirdir (Ulas, 2015).

Coktirme durumunda ise siniflandirma tek bir sekilde ifade edilemez. Metal
coktiiriilmesi hem ¢o6zeltide hem de hiicre yiizeyi tlizerinde gerceklesebilir. Dahasi, toksik
metallerin varliginda mikroorganizma ¢oktiirme prosesini destekleyen bilesikler liretirse,
coktiirme mekanizmasi hiicre metabolizmasimna bagli olabilir. Diger taraftan, metal ve
hiicre yiizeyi arasinda kimyasal bir etkilesim gergeklestiginde ¢oktiirme islemi hiicre

metabolizmasindan bagimsiz hale gelebilir (Ulas, 2015).

1.5.3. Biyosorpsiyonun Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Biyosorpsiyonun en Onemli avantajlart  atiksulardaki ~ kimyasal boya

konsantrasyonlarini ¢ok diisiik seviyelere indirgemedeki etkinligi ve islemde bol miktarda
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kolayca {iretilebilen, ekonomik biyosorbent materyallerinin kullanilmasidir. Ayrica bu
yontemle ¢ok seyreltik sulardan dahi kirleticiler etkili bir sekilde giderilebilmektedir.

Biyosorpsiyonun diger aritma yontemlerine gore 6nemli avantajlari:

» Diisiik maliyetli olmasi,

» Yiiksek verimle ¢alismast,

» Kimyasal ve/veya biyolojik ¢gamurun azaltilmasi,

> Ilave besin ihtiyacinin olmamasi,

» Biyosorbentin yeniden kullanilabilmesi,

» Biyosorbentin geri kazanim ihtimalidir (Katar, 2016).

Biyosorpsiyonun diger aritma yontemlerine gore 6nemli dezavantajlari:

» Organik tiirleri, metabolik olarak pargalama potansiyeline sahip degildir,

» Literatiirde en ¢ok karsilagilan biyosorbentler mantar ve alglerdir. Dolayisiyla
bu biyosorbentlerin dogal ortamindan toplanmasi ve nakliyesi biyosorbent
maliyetini arttirmaktadir,

» Adsorpsiyon pH gibi etkilere duyarhidir (Ulas, 2015).

1.5.4. Biyosorpsiyonda Kullanmilan Biyosorbentler

Adsorpsiyon islemleri i¢in kullanilan biyolojik kokenli malzemelere biyosorbent
adi verilir. Bunlar tarimsal atiklar ve mikroorganizmalar, mikrobiyal kokenli malzemeler
(aljinat, kitin-kitosan) olabilir (Katar, 2016).

1.5.4.1. Tarimsal Atik Biyosorbentler

Tarimsal atiklar bitkisel ve hayvansal {iriin elde edilmesi ve islenmesi sonucunda
ortaya ¢ikan atiklardir. Tarimsal atiklar; bitkisel, hayvansal ve tarimsal {iriinlerin islenmesi
sonucu olusan atiklar olmak {izere ii¢ ana gruba ayrilir ve adsorpsiyon dahil olmak iizere

pek ¢ok alanda kullanilirlar (Katar, 2016).
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1.5.4.2. Mikrobiyal Biyosorbentler

Son yillarda c¢esitli fermantasyon atigt mikroorganizmalar, aktif c¢amur
sistemlerinden ¢ikan atik aktif camur, denizlerden toplanan algler, gesitli agir metal ve
boyar maddelerin gideriminde ucuz ve yiiksek kapasiteli adsorbentler olarak kullanim alani
bulmaktadir. Cesitli enzimlerin iiretiminde kullanilan kiif mantarlar1 da pek ¢ok agir metal
ve boyar madde adsorpsiyonunda oldukga sik olarak tercih edilmektedir (Katar, 2016).

Giliniimliz ve yakin zamanlarda, endiistriyel ve tarimsal atiklardan gelen ucuz
sorbentlerin gelistirilmesi i¢in ¢esitli ¢caligsmalar yapilmaktadir. Bunlardan yenge¢ kabugu,
aktif ¢amur, piring celtik kabugu, yumurta kabugu, bataklik yosunu gibi sorbentler yogun
ilgiyle karsilasmistir. Yine yapilan son ¢alismalar yengec kabugunun; arsenik, krom, bakir,
kobalt ve nikel metalleri ile ilgili ¢ok iyi sorbent yetenegine sahip oldugunu

gostermistir.
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2. MATERYAL VE METOT

Bu c¢alismada, yamit yiizey yontemi kullanilarak Kkitosan ile tetrasiklin sulu
¢ozeltilerinden kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) giderilmesi amaglanmustir. Bu amagla
calismamizda yanit ylizey yontemi kullanild1 ve adsorpsiyondan dnce ve sonra SEM ve

FT-IR analizleri ile KOI analizleri gerceklestirildi.

2.1. Kimyasallar

Tez kapsaminda materyal olarak kullanilan tetrasiklin (TC) antibiyotigi % 98
saflikta olup Sigma Aldrich (USA) firmasindan temin edildi. Calisma kapsaminda
kullanilan tetrasiklin antibiyotiginden farkli konsantrasyonlarda stok c¢ozeltiler hazirlandi
ve her bir stok ¢ozeltiden 100 mL alinarak cam beherlere eklendi. Calismada pH degerleri
Thermo Orion 5 Star model (Almanya) digital pH metre kullanilarak tespit edildi.

2.2. Yamt Yiizey Yontemi

Bu ¢alismada Design Expert 11.1.0.1 (deneme siiriimii) program kullanilarak yanit
yiizey yonteminden yararlanildi. Yanit yiizey yontemi (YYY), coklu degiskenlerin ve
bunlarin yanitlarinin etkilerini analiz ederek ve modelleyerek ve en sonunda siireci
optimize ederek optimizasyon elde etmenin etkili bir yoludur. YYY’yi kullanmanin temel
amaci, Sistem i¢in en uygun calisma kosullarimi belirlemek veya isletim sartlarim
karsilayan bir alan belirlemektir. YYY, deneylerin sayisin1 énemli 6lglide azaltir ve ¢ok
sayida parametre ve bunlarin arasindaki etkilesimi inceleme 6zelligine sahiptir. Yanit
yizey Yyontemleri, cesitli deney kosullarinda karmasik sistemlerin  davraniglarin
tanimlayabilir. Yanit yiizey yontemine dayali optimizasyon, en yiiksek verimi elde etmek

icin farkl: siireclerde kullanilabilir.
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2.3. Fourier Transform Infared Spectroscopy (FT-IR) Analizi

FT-IR analizi organik bilesiklerin yapisinda mevcut olan fonksiyonel gruplarin
(amin, hidroksil, karboksilat, siilfat gibi) tanimlanmasinda kullanilir.  Optik
izomerler disinda biitiin bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farklidir. IR bolgesi
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer alir. Bu
bolge 4000-450 cm? dalga boyu arasidir. Ancak bir maddenin saf olup olmadig hakkinda
bizi bilgilendirmez (Senyurt, 2015). Bu ¢aligmada, adsorpsiyondan 6nce ve sonra kitosana
ait FT-IR analizleri JASCO, ATR-FT-IR-6700 marka FT-IR cihazi kullanilarak
gerceklestirildi (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Bu ¢alismada kullanilan FT-IR cihazinin genel gériintimii
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2.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizi taramali elektron mikroskobu cihazi
ile yapilmaktadir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi, yiiksek biiyilitmelerde
yiiksek ¢oziiniirliklii goriintli alma teknigidir. Bu teknik sayesinde diisiik biiylitmelerden
cok yliksek biiylitmelere (x300.000 veya daha fazla) kadar morfolojik, yapisal ve
elementel bilgiler alinabilmektedir. Ayrica incelenen numuneler tizerinde X-ray elementel
dagilim haritalamasi ile incelenen numune {izerinde standartsiz kalitatif elementel analizler
(SEM-EDS) yapilmaktadir (Senyurt, 2015). Calismamizda da adsorpsiyondan &nce ve
sonra SEM analizleri Hitachi-SU3500, Japon marka SEM cihazi kullanilarak
gerceklestirildi. Bu g¢alismada kullanilan SEM cihazinin genel goériinimi Sekil 2.2°de

verilmistir.

Sekil 2.2. SEM cihazinin genel goriiniimii
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2.5. KOI Giderim Cahsmalari

KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1), organik maddelerin kimyasal olarak
parcalanabilmesi i¢in gerekli olan oksijen ihtiyaci seklinde tanimlanabilir. Her bir kimyasal
kirleticinin bir KOI degeri bulunur. Ciinkii icerisinde organiklerden madde ve/veya madde
grubunu barmndirir. Calismamizda kullanilan tetrasiklin de bir antibiyotiktir ve bir KOI
degeri bulunmaktadir. KOI alic1 ortamlarda kirlilik izleme parametresi olarak kullanilir.
Tetrasiklin sulu ¢ozeltilerinde KOI giderimi asagida verilen Denklem 2.1 yardimiyla

hesaplandi.

RKoi (%) = (Cpiank _C(;Lkls) X100 (21)

Chlank

Bu denklemde; Cpank, tetrasiklin sulu ¢dzeltisinin KOI konsantrasyonunu (blank)
(mg/L), Ceus adsorpsiyondan sonra TC sulu g¢ozeltilerindeki KOI konsantrasyonunu
(mg/L), Rkoi, KOI giderim verimini (%) gdstermektedir.

Bu calismada, tetrasiklin sulu ¢dzeltilerinde KOI analizleri HachLange DR/890
kolorimetre cihazi kullanilarak hazir kit yardimiyla tespit edildi (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. KOI ¢aligmalarina ait fotograflar
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2.6. Kitosan ve Karakterizasyonu

Bu calisma kapsaminda biyosorbent olarak kitosan kullanildi. Kitosan Sigma-
Aldrich’ten (ABD) satin alindi. Kitosanin kimyasal yapisi Sekil 2.4’de verilmistir.
Kitosanin karakterizasyonu, Fourier Transform Infared Spektroskopisi (ATR-FT-IR)
(JASCO FT-IR-6700, Easton, ABD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile analiz
edildi (Hitachi-SU3500, Japonya).

HO
i T O
HO -~
00
OH NH;
HO NH;

Sekil 2.4. Kitosanin kimyasal yapisi

2.7. TC Sulu Cézeltilerinde KOI Giderimi I¢in Yamt Yiizey Yontemi

Bu calismada, yanit yiizey metodu kullanilarak kitosan ile tetrasiklin (TC) sulu
¢ozeltilerinden KOI giderimi arastirildi. Bu amag icin, farkli TC giris konsantrasyonlarinda
(100-300 mg/L), farkli pH’larda (3-9), farkli temas siiresi (15-45 dk) ve adsorbent
dozajlarinda (0,5-1 g) tetrasiklin sulu ¢ozeltilerindeki KOI giderimi (R, %) belirlendi. pH
A, baslangi¢ TC konsantrasyonu (mg/L) B, temas siiresi (dak) C ve adsorbent dozu (g/100
mL) D harfleri ile belirtildi. Bu ¢alismada, merkezi kompozit tasarim kullamldi. Ikinci
dereceden (2" + 2n + 6, n = 4) dereceden modele uyacak sekilde tam hesaplama tasarimi
kullanildi. Merkezi kompozit tasarim her degisken i¢in -a, -1, 0, 1, +a (30 ¢alisma) olarak
belirlendi. TC sulu ¢ézeltilerinde KOI giderimi igin deneysel parametreler Tablo 2.1°de

gosterilmektedir.
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Tablo 2.1. TC sulu ¢ozeltilerinde KOI giderimi icin deneysel parametreler

Parametreler Birimler (Caligma araliklari
-0 -1 0 +1  +a
A pH - 0 3 6 9 12
B TC konsantrasyonu mg/L 0 100 200 300 400
C Zaman min 0 15 30 45 60
D Sorbent dozaji g/100mL 0,25 05 0,75 1 1,25

Deneylerin optimizasyonu, TC sulu ¢ozeltilerinde KOI giderimine verilen cevap
analiz edilerek belirlendi. Ikinci dereceden polinominal bir cevap, regresyon analizi

kullanilarak belirlendi. Kuadratik model asagidaki gibidir:

Y= Bo+XBiXi+ X Bij XiX; + X i X{ (2.2)

Denklem 2.2°de Y: KOI giderim verimi, Xi ve Xj: bagimsiz degiskenler, o: sabit
katsayis1, Pi: lineer sira etkilesimi, Bij: ikinci sira etkilesimi ve fii: ikinci dereceden
katsayilar olarak belirtilmektedir. TC sulu ¢ozeltilerinde KOI giderimi igin deneysel
tasarim testleri Design Expert 11.1.0.1 (deneme siiriimii) kullanilarak yapildi.
Calismamizda ikinci dereceden denklem ANOVA (varyans analizi) ile belirlendi ve
dogrulandi. Ayrica, ikinci dereceden model i¢in R? ve F testi calismalari yapildi ve deney

tasariminin dogrulugu belirlendi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, yamit yiizey yontemi kullanilarak Kkitosan ile tetrasiklin sulu
¢ozeltilerinden KOI giderimi arastirildi. Bu gergevede, adsorpsiyondan dnce ve sonra FT-
IR, SEM ve EDS analizleri ile yanit ylizey metodu kullanilarak adsorpsiyon g¢alismalar1
gergeklestirildi.

3.1. FT-IR Calismalari

Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda kitosanin FT-IR spektroskopisi Sekil 3.1°de

gosterilmektedir.
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65 1 1 1 1 1 1 1
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Transmittance (%)

a) Adsorpsiyondan 6nce FT-IR spektrumu
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b) Adsorpsiyondan sonra FT-IR spektrumu

Sekil 3.1. Adsorpsiyondan énce ve sonra kitosanin FT-IR spektrumu

Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda kitosanin FT-IR spektrumu Sekil 3.1°de
verilmistir. Kitosanin FT-IR spektrumu (adsorpsiyondan dnce ve sonra) hidrojen bagl O-
H’ye karsilik gelen 3355 cm™de biiyiik ve yogun bantlar gosterir birkag N-H germe bandi
ile ortiisen bir kisim uzatir. 1657, 1582 ve 1371 cm™deki karakteristik absorpsiyon
bantlari, artitk N-asetil gruplarinin sirastyla CvO germe (amid I), N-H biikkme (amid II) ve
C-N germe (amid III) modlarina baglanabilir. 888 ve 1018 cm™deki bantlar, -C-O-C-
glikosidik baglanma titresimine baglanir. Wang ve ark. (2016) calismalarinda benzer bir

durum bildirmistir.

3.2. SEM Cahsmalanr

Adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda kitosanin SEM goriintiisii ve element spektrumu
strastyla Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te verilmistir.
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MUNZUR UNI 10.0kV 5.2mm x4.00k SE

a) Adsorpsiyondan énce kitosan b) Adsorpsiyondan sonra kitosan

Sekil 3.2. Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasinda kitosanin SEM goriintiisii

Sekil 3.2’de, kitosanin yapisi adsorpsiyon oncesi Ve sonrasinda incelendiginde,
tetrasiklinin  adsorpsiyon sonrasi kitosana baglandigi goriilmektedir. Bu durum,
calismamizda, tetrasiklin sulu ¢dzeltilerinden KOI’nin Kitosan ile nasil giderildigini agikca

gostermektedir.

= Spectrum 4
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a) Adsorpsiyondan énce kitosanin elementel spektrumu
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b) Adsorpsiyondan sonra kitosanin elementel spektrumu

Sekil 3.3. Adsorpsiyondan énce ve sonra kitosanin elementel spektrumu

Sekil 3.3’ten goriildigii gibi, adsorpsiyondan énce ve sonra yapilan elementel
spektrumun sonuglarina gére, C elementinin adsorpsiyondan sonra agirlik olarak yaklasik
% 9 arttig1, ancak O, Si, N ve Ca’ nin ¢ok fazla degismedigi, Na, Mg ve CI’nin azaldig
tespit edildi.

SEM analizinde kitosanin element bilesenleri Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Adsorpsiyondan 6nce ve sonra SEM analizinde kitosanin element bilesenleri

Adsorpsiyondan Adsorpsiyondan
once sonra
Element Agirlik (%) Atomik  Element Agirlik (%) Atomik (%)
(%)

C 50.49 57.17 C 54.78 61.07
o) 31.31 26.62 o) 30.16 25.25
Si 0.91 0.44 Si 0.62 0.29
N 15.43 14.99 N 13.66 13.06
Na 0.29 0.17 Na 0.00 0.00
Mg 0.15 0.09 Mg 0.02 0.01
Ca 0.54 0.18 Ca 0.40 0.13
Al 0.06 0.03 Al 0.36 0.18
Cl 0.81 0.31 Cl 0.00 0.00
Toplam 100 100 Total 100 100
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3.3. Yamt Yiizey Yontemi Kullanilarak Adsorpsiyon Caliymalar:

Bu ¢alismada, merkezi kompozit tasarimi, KOI’nin TC sulu ¢ozeltilerinden kitosan
ile giderilmesi i¢in dort degisken faktorii (pH, TC konsantrasyonu, zaman ve adsorbent
miktar1) optimize etmek igin kullanildi. Tablo 3.2°de merkezi kompozit tasarimi
kullanilarak, TC sulu ¢ozeltilerinden kitosan ile KOI giderimi igin optimizasyon

parametreleri verilmistir.

Tablo 3.2. KOI giderimi igin optimizasyon parametreleri

Run A B C D R %

pH TC Temas Sorbent Rexp Repred

konsantrasyonu  siiresi miktari
(mg/L) (dk) (9/100 mL)

1 9 100 15 1 55.41 50,63
2 6 200 30 0.75 70.14 66,61
3 3 100 15 1 55.35 49,08
4 3 100 45 0.5 44.32 39,88
5 6 200 60 0.75 64.92 71,01
6 3 300 45 0.5 51.39 45,91
7 9 100 45 0.5 51.46 43,9
8 6 200 30 0.75 60.89 66,61
9 9 300 45 0.5 72.41 76,58
10 6 200 30 0.75 67.67 66,61
11 6 200 30 0.75 65.15 66,61
12 6 400 30 0.75 69.67 62,17
13 6 0 30 0.75 0 19,83
14 3 300 15 1 61.45 58,74
15 12 200 30 0.75 60.11 52,32
16 9 100 45 1 54.23 51,33
17 6 200 30 0.25 72.14 79,32
18 9 100 15 0.5 51.52 54,69
19 3 100 15 0.5 71.52 53,31
20 6 200 30 0.75 66.92 66,61
21 3 300 45 1 57.35 52,09
22 9 300 15 0.5 91.3 92,09
23 9 300 15 1 84.59 86,94
24 6 200 0 0.75 82.23 88,46
25 3 300 15 0.5 63.25 64,06
26 9 300 45 1 74.97 82,92
27 0 200 30 0.75 0 20,11
28 3 100 45 1 58.2 47,15
29 6 200 30 1.25 76.28 81,43
30 6 200 30 0.75 68.9 66,61
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Tepki ve degiskenler arasindaki iliskinin Denklemi (A, B, C ve D) kitosan ile KOI

giderimini agiklamak i¢in kullanilir. Regresyon denklemi asagidaki gibidir:

RE (%) = 66.61 + 8.05xA + 10.59xB — 4.36xC + 0.5275xD + 6.66xAB + 0.666xAC +
0.04xAD — 1.18xBC — 0.2725xBD + 2.87xCD — 7.60xA? — 6.40xB? +
3.28xC? + 3.44xD? (3.1)

Bu denklemde: A, pH; B, giris TC konsantrasyonu; C, temas siiresi ve D, sorbent
miktaridir.

Kuadratik modelin p degeri 0,05’ten kiigiiktii (p<0,05). Bu nedenle, ikinci
dereceden modelin anlamli oldugu bulundu. F degeri Fanova=5,28 olarak bulundu. Bu
nedenle model onaylandi. Modelin uygunlugu, R? ile kontrol edildi. R?=0,8313 olarak
hesaplandi ve cevaptaki degiskenligin % 83,13’{inlin model tarafindan agiklanabilecegini
gosterdi. Deneysel ve ongoriilen degerler arasindaki sapma ¢ok diisiiktii. Varyasyon degeri,
C.V. %=18,44 olarak hesaplandi. Adeq kesinligi, sinyal/giiriiltii oranin1 6lgmekte olup
4’ten biiyiik bir oran arzu edilir. Bu ¢alismada, bu oran 18,44 idi ve bu da yeterli bir sinyal
oldugunu gosteriyor. TC sulu ¢ozeltilerinden KOI giderimi igin varyansin Kitosan ile
analizi Tablo 3.3’te verilmistir.

39



Tablo 3.3. KOI giderimi icin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Kareler df Ortalama F-test p
toplami kare probe>F-test
Model 9294.64 14 663.90 5.28 0.0014
A 1556.55 1 1556.55 12.38 0.0031
B 2689.01 1 2689.01 21.39 0.0003
C 456.58 1 456.58 3.63 0.0760
D 6.68 1 6.68 0.0531 0.8208
AB 710.22 1 710.22 5.65 0.0312
AC 6.97 1 6.97 0.0554 0.8170
AD 0.0256 1 0.0256 0.0002 0.9888
BC 22.28 1 22.28 0.1772 0.6798
BD 1.19 1 1.19 0.0094 0.9238
CD 132.02 1 132.02 1.05 0.3217
A? 1583.15 1 1583.15 12.59 0.0029
B? 1124.28 1 1124.28 8.94 0.0092
C? 295.58 1 295.58 2.35 0.1460
D? 324.85 1 324.85 2.58 0.1288
Residual 1885.88 15 125.73
Lack of fit 1832.10 10 183.21 17.04 0.0030
Pure error 53.77 5 10.75
Cor total 11180.52 29
Std.Deviat. 11.21
R? 0.83.13
Adj R? 0.67.39
Adeq P. 9.1143
CV% 18.44

YYY analiz sonuglarina gore, optimum kosullar su sekilde bulundu: pH: 8,3, giris

TC konsantrasyonu: 298 mg/L, temas siiresi: 15,5 dakika, adsorbent dozu: 0,5 g. Optimum

kosullar altinda maksimum KOI giderim verimi % 91,3 olarak belirlenmistir.

TC sulu g¢ozeltilerinden KOI giderim etkinliginin sirasiyla pH, baslangic TC

konsantrasyonlar;, zaman ve adsorbent dozajindan etkilendigi gorilmistiir. Kitosan

tarafindan KOI giderim etkinligi i¢in perturbasyon grafigi Sekil 3.4’te gdsterilmektedir.

40



Perturbation

80

DB

60

40

Removal Efficiency (%)

20

I 1 1 1 1
-1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000

Deviation from Reference Point (Coded Units)

Sekil 3.4. Perturbasyon grafigi

Sekil 3.4°e gore, sorbent dozajinin (Egri D) KOI giderim etkinligi {izerinde énemli
bir etkiye sahip olmadigi goriilmistiir. Zaman faktoriiniin (Egri C), giderim verimini
olumsuz yénde etkiledigi ve giderme verimini diisiirdiigii gozlenmistir. A ve B egrisi, KOI
giderim etkinligi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermisstir. A ve B egrisi,
pH ve TC konsantrasyonu arttiginda, KOI giderim verimini arttigin gdstermistir.

3D yanit grafikleri, merkezi kompozit tasarimi kullanilarak elde edildi ve 4 farkli

parametrenin kombinasyonu ile iiretildi. Her parametre igin 3D yanit grafikleri, Sekil 3.5°te

verilmistir.
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Temas siiresinin etkisi kontur ve yiizey ¢izimleri ile incelenmigstir. Sekil 3.5
degerlendirildiginde, KOI giderim verimi, sorbent dozaji i¢in 15,5 dakika oldugunda en
yiiksek seviyesine ulasti. KOI giderim verimi, temas siiresinin artmasiyla artmistir. Benzer
sekilde, KOI giderim verimi giris TC konsantrasyonlarmin artmasiyla artmistir. Bu,
kitosanin tetrasklin maddesiyle daha fazla etkilesime girdigini ve daha fazla TC’nin
kitosan tarafindan tutuldugunu gosterir. Ayrica, bu durum KOI’nin kitosan ile giderildigini
gosterir. Bu nedenle, giris TC konsantrasyonlart KOI giderim verimliligini etkileyen
onemli bir faktordiir. TC konsantrasyonu optimize edildikten sonra, en yiiksek KOI
giderim verimi 298 mg/L’de elde edildi. Baslangic TC konsantrasyonu arttiginda, KOI
giderim verimi de artti. Bu durum sorbent aktivitesindeki artigla agiklanabilir. Sorbent
dozaji, TC sulu ¢ozeltilerinde KOI giderimi verimini etkiler. Sorbent (kitosan) dozu
arttiginda, KOI giderim verimi artmis ve maksimum seviyesine 0,5 g/100mL’ye
ulasiimistir. Sorbent dozu optimize edildikten sonra, KOI giderim verimi azalmistir. Bu
durum, kitosan ylizeyinin tetrasiklini tutma kapasitesine bagli olarak degisebilecegini
gostermektedir. TC sulu ¢dzeltilerinde maksimum KOI giderim verimi, pH 8,3’te gozlendi.

pH optimize edildikten sonra, KOI giderim verimi artt1.
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4. SONUC VE ONERILER

TC sulu ¢ozeltilerinden KOI giderimi igin sorbent olarak kitosan kullanildi. Bu
amagla, merkezi kompozit tasarimi, dort degisken faktorii (giris TC konsantrasyonu, pH,
temas siiresi ve sorbent dozaj1) TC sulu ¢dzeltilerinden kitosan ile KOI giderimini optimize
etmek igin kullamldi. incelenen parametreler; tetrasiklin konsantrasyonu (100-300 mg/L),
pH (3-9), sorbent dozaji (0,5-1,0 g) ve temas siiresi (15-45 dakika) olmustur. Her bir
deneysel tasarim tepkisi iizerindeki onemli faktdrler ANOVA yardimiyla belirlendi.
Kuadratik modelin anlamli oldugu bulundu. Modelin uygunlugu, R? belirleme katsayisi ile
kontrol edildi: R?>= 0,8313 olarak hesapland1 ve cevaptaki degiskenligin % 83,13’{iniin
model tarafindan agiklanabilecegini gosterdi. YY'Y analiz sonuglarina gére en uygun TC
konsantrasyonu, pH, adsorbent dozaji ve temas siiresi i¢in maksimum KOI giderim verimi
% 91,3 olarak belirlendi. En uygun TC konsantrasyonu 298 mg/L, pH degeri 8,3, adsorbent
dozaj1 0,5 g ve temas siiresi 15,5 dakika olarak elde edildi. Sonug olarak, Kitosanin, TC
sulu ¢ozeltilerinden KOI’nin giderilmesi icin uygun bir adsorbent oldugu belirlendi. Bu

gergevede Kkitosan, farkli sulu ortamlardaki kirleticilerin giderilmesinde kullanilabilir.
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