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Plastikler, yaygin kullanimlart nedeniyle dnemli ¢evresel kirleticilerden birisi haline gelmistir.
Polietilen (PE), polietilen tereftalat (PET), polipropilen (PP) ve polivinilkloriir (PVC) en yaygin olarak
kullanilan plastiklerdir. Plastikler, farkli yiizey 6zelliklerine, gesitli kristal derecelerine ve fizikokimyasal
Ozellikleri sahiptirler. Plastikler dogada ¢esitli fizikokimyasal ve biyolojik ayrisma siirecleri sonucunda
mikroplastiklere (MP’ler) doniismektedir. Farmasétiklerin kullanimlart her gegen giin artmakta ve buna
paralel olarak su ortamlarindaki konsantrasyonlari yilikselmektedir. Alici ortamlarda hedef olmayan
organizmalar1 etkilemekte ve 6rnegin antibiyotikler alici ortamlardaki bakterilerde antibiyotik direncli
genler (ARGler) gelistirmektedir. Bu calismada MP’lerin su ortamindaki antibiyotikleri adsorplama
potansiyelleri arastirilmigtir. BOylece MP’lerin antibiyotiklerin su ortamindaki vektorel taginimlarina
katkilar1 degerlendirilmigtir. MP’lerden PET ve PE, antibiyotiklerden Clarithromycin (CLAR) model
kirleticiler olarak secilmistir. Hedef bilesiklerin analizleri i¢in kiitle spektrofotometresi ile donatilmig sivi
kromatografisi kullanilmigtir (HPLC-MS). Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan PET-MP ve PE-MP
Orneklerinin yiuizey karakterizasyonunun belirlenmesi icin Taramali Elektron Mikroskop (SEM) ile
goriintiileri alinmis; yiizey kimyalarinin karakterizasyonu i¢in adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi Fourier
Doniistimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR) analizleri yapilmis ve Brunauer Emmet Teller (BET) analizi
ile ylizey alanlari belirlenmistir.

10 mg/L CLAR iceren ¢ozelti icerisine 2 mm ve 5 mm PET-MP ve 1 mm ve 5 mm PE-MP
eklenerek 25 °C’de, 220 rpm calkalama hizi ile kontrollii ortamda Kesikli adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alisma modeli olarak 6ncelikle CLAR bilesigi i¢in optimum adsorpsiyonun
gergeklestigi pH tespit edilmis, analitin denge adsorpsiyona ulastigi siire, adsorban miktarinin etkisi ve
adsorpsiyon kinetigi belirlenmis, adsorpsiyona en uygun izoterm modelinin tespiti i¢in Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Redushkevic izoterm modelleri kullanilmistir. Daha sonra gevresel sartlarin
adsorpsiyona etkisinin tespiti igin iyonik giddet (0,01 M; 0,1 M; 1 M NaCl) ve yiizeysel su drneklerinin
etkisi incelenmistir. Deneysel c¢alismalarin son asamasinda optimum deney sartlarinda CLAR, AZI ve
CIPRO bilesiklerinin PET-MP ve PE-MP ile adsorpsiyonu da degerlendirilmistir. Sonug olarak, CLAR
bilesiginin PET-MP ve PE-MP ile adsorpsiyonu pH 6’da en yiiksek degerine ulagmig ve MP
konsantrasyonu arttikga CLAR adsorpsiyon kapasitesi diismiistiir. Denge adsorpsiyon siiresi 240 dk olarak
belirlenmistir. Cozeltinin iyonik siddetindeki kiiglik (0.01 M NaCl) artislarin CLAR adsopsiyonunu
azalttig1, artan iyonik siddetin (1 M NaCl) “salting out” etkisiyle adsorpsiyonu nispeten artirdigi tespit
edilmistir. Gergeklesen adsorpsiyon yalanci ikinci derece kinetige uygun olarak gerg¢eklesmistir. Yalanci 2.
derece kinetik ile 2 mm PET-MP; 5 mm PET-MP; 1 mm PE-MP ve 5 mm PE-MP’nin CLAR adsorpsiyonu
i¢in hesaplanan qe degerleri sirasiyla 0.36 mg/g, 0.27 mg/g, 2.04 mg/g ve 0.004 mg/g olmustur. 1| mm PE-
MP ile adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu (R?=0.95), 2 mm PET-MP (R?=0.74) ve 5 mm
PET-MP ile adsorpsiyonun (R?=0.83) Freundlich izoterm modeline uydugu tespit edilmistir. Toplam
organik karbon (TOC) degerleri farkli olan 3 adet gesme suyu numunesinin CLAR adsorpsiyonuna etkisi



degerlendirildiginde, TOC degeri yiiksek olan su 6rneginde adsorpsiyon onemli olclide azalmstir.
CIPRO’nun genel olarak en ¢ok adsorplanan bilesik oldugu, AZI’nin nispeten diisiik oranda adsorplandig:
tespit edilmistir.

Elde edilen bulgular PET-MP ve PE-MP’lerin antibiyotiklerin dogal sulardaki vektorel taginimina
katki sagladigini, adsorpsiyonun MP’nin boyutu, antibiyotigin tipi, ortamin pH’1, iyonik siddeti sartlarindan
etkilendigini ortaya koymustur. Bu durumun su ortaminda bir risk olusturdugu ve kontrolii i¢in 6ncelikle
plastiklerin kullaniminin azaltilmas: ve kullanim sonrasi geri doniisiimlerinin saglanmasi gerektigi
vurgulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, antibiyotik, azithromycin, ciprofloxacin, clarithromycin, izoterm,
karakterizasyon, kinetik, mikroplastik.
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Plastics have become one of the important environmental pollutants due to their widespread use.
Polyethylene (PE), polyethylene terephthalate (PET), polypropylene (PP) and polyvinylchloride (PVC) are
the most commonly used plastics. Plastics have different surface properties, various crystal degrees and
physicochemical properties. Plastics turn into microplastics (MPs) as a result of various physicochemical
and biological decomposition processes in nature. The use of pharmaceuticals is increasing day by day and
their concentrations in the aquatic environment are increasing in parallel. It affects non-target organisms in
the receiving environment and e.g. antibiotics develope antibiotic resistance genes (ARGS) in bacteria. In
this study, it was aimed to investigate the potential of MPs to adsorb antibiotics in the water media. Thus,
the contributions of microplastics to the vectorial transport of antibiotics in the aquatic environment were
evaluated. Polyethylene terephthalate (PET) and Polyethylene (PE) from MP, Clarithromycin (CLAR),
from antibiotics were selected as model pollutants. Liquid chromatography equipped with mass
spectrophotometry was used for analyzes of target compounds (LC-MS/MS). To determine the physical
surface characterization of the PET and PE samples used in the adsorption experiments, images were taken
with a Scanning Electron Microscope (SEM); for the characterization of surface chemistries, Fourier
Transform Infrared Spectrometry (FT-IR) analysis of PET and PE samples were performed before and after
CLAR adsorption and Brunauer Emmet Teller (BET) Surface Area and Pore Size were determined.

By adding 2 mm and 5 mm PET-MP and 1 mm and 5 mm PE-MP microplastics into the solution
containing 10 mg/L CLAR, bech adsorption experiments were carried out in a controlled environment at
25 °C with a shaking speed of 220 rpm. As an experimental study model, firstly the pH at which optimum
CLAR adsorption occurs was found, the time for the analyte to reach equilibrium adsorption and adsorption
kinetics were determined, and Langmuir, Freundlich and Dubinin-Redushkevic isotherm models were used
to determine the most suitable isotherm model for adsorption. Then, to determine the effect of
environmental conditions on adsorption, the effect of ionic strength (0.01 M; 0.1; 1 M NaCl) and natural
water samples containing different concentrations of organic matter were examined. In the last stage of the
experimental study, the adsorptions CLAR, AZI and CIPRO compounds with PET-MPs and PE-MPs were
also evaluated under optimum experimental conditions. As a result, the adsorption of the CLAR compound
with PET-MP and PE-MP reached its highest value at pH 6, and as the MP concentration increased, the
CLAR adsorption capacity decreased. Equilibrium adsorption time was 240 min It was determined that
small increases in the ionic strength of the solution (0.01 M NaCl) reduced CLAR adsorption, while
increasing ionic strength (1 M NaCl) relatively increased the adsorption due to the "salting out" effect. The

Vi



adsorption occurred in accordance with pseudo-second order kinetics. The calculated ge values for CLAR
adsorption of 2 mm PET-MP; 5 mm PET-MP; 1 mm PE-MP ve 5 mm PE-MP were 0.36 mg/g, 0.27 mg/g,
2.04 mg/g and 0.004 mg/g, respectively. It was determined that adsorption with 1 mm PE-MP fits the
Langmuir isotherm model (R?=0.95), while adsorption with 2 mm PET-MP (R%=0.74) and 5 mm PET-MP
(R?=0.83) fits the Freundlich isotherm model. When the effect of 3 tap water samples with different total
organic carbon (TOC) values on CLAR adsorption was evaluated, adsorption decreased significantly in the
water sample with high TOC value. It was determined that CIPRO was generally the most adsorbed
compound, while AZI was adsorbed at a relatively low rate.

The findings revealed that PET-MP and PE-MPs contribute to the vectorial transport of antibiotics
in natural waters, and that adsorption is affected by the size of the MP, the type of antibiotic, the pH of the
environment and the ionic strength conditions. It has been emphasized that this situation poses a risk in the
aquatic environment and that in order to control it, the use of plastics must first be reduced and their
recycling must be ensured after use.

Keywords: Adsorption, azithromycin, characterization, ciprofloxacin, clarithromycin, isotherm, kinetic,
microplastic, pharmaceuticals.
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1. GIRIS

Plastik hafifligi, diisiik fiyat1 ve dayanikliligi nedeniyle hayatin her alaninda
kullanilmaktadir. Yillik plastik tiretimi 300 milyon tona kadar ulagmustir. Plastikler
dogada biyolojik olarak par¢alanmalarinin zorlugu nedeniyle okyanuslarda biiyiik oranda
birikmektedirler (Lionetto ve Esposito Corcione, 2021). Plastiklerin Gretimi ve geri
doniistimii ciddi ol¢lide dengesizdir. Plastiklerin yaklasik dortte biri veya daha azi1 geri
doniistiiriilmekte veya uygun sekilde bertaraf edilmektedir (Li ve ark., 2020). Denizlerde,
nehirlerde ve topraklarda bulunan plastik pargaciklar deniz canlilarinin sindirim sistemine
ve bdylece besin zincirine girmektedirler. Deniz ortaminda plastik kirliligi cevreyi en ¢ok
etkileyen tehditlerden biridir. Denizde yasayan balik tiirlerinin plastigi yutmasi tehlikeli
ve ekolojik olarak olumsuz sonuglara neden olmaktadir. Yavru baliklar, memeliler, deniz
kaplumbagalari, kopekbaliklari ve suriingenler genellikle denizlerdeki plastiklere maruz
kalmakta ve bu nesneler 6limlerine neden olabilmektedir. Deniz kuslar1 da yiyecek
zannettikleri plastik nesneleri yutmaya ¢ok egilimlidirler (Lionetto ve Esposito Corcione,
2021).

Tum bunlara ek olarak plastikler agir metaller, sentetik organik kirleticiler,
farmasoétikler vb. kirleticilerin tastyicilari olarak da hareket etmektedirler. Plastikler inert
olmalarina ragmen, yiizey fiziksel-kimyasal Ozellikleri, gicli hidrofobiklik ve gok
bosluklu yapilari nedeniyle c¢esitli toksik ve zararli kimyasallar1 adsorbe edebilirler
(Nguyen ve ark., 2021). Sucul ortamlarda hidrofobik organik kirleticiler plastikler
tarafindan uzak mesafelere taginirlar. Moura ve ark. (2022) tarafindan yapilan ¢alismada
15 um (kiiglik) ve 100 um (biiyiik) biyiiklikkte polietilen tereftalat (PET) ve 25 pum
(kiigtik) ve 100 pm (biiyiik) biiytikliikte polipropilen (PP) su otamindaki cyanobakteriyel
toksinlerin adsorpsiyon mekanizmasi arastirilmistir. Deney ortami olarak yapay tatli su
kullanilmistir. Bu ¢alismanin bulgulari, sulu ekosistemlerde MP’lerin dogal kirleticilerle
etkilesiminin anlasilmasimni saglamistir. Mikrosistin analogunun yapisi, polimerik
malzemenin hidrofobikligi ve pargaciklarin boyutu, mikrosistinlerin MP’lere
adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler olmustur. Calisma bulgulari, oldukga toksik ve
hidrofobik olan mikrosistin analoglarinin, MP’ler tarafindan gida zincirine taginmasi
potansiyeline sahip oldugunu gostermistir. Hidrofobik mikrosistinin adsorpsiyonu, PP
gibi kiiciik kauguk polimer pargaciklar ile temas ettiginde artmaktadir. Ayrica, yiizey
alan1 ve ylizey morfolojisi gibi pargacik 6zellikleri, MP’lerin adsorpsiyon potansiyelini
artirabilmektedir. Yiiksek gozenekliligi ve purizliligii nedeniyle kiigik PP-MP’ler

ayrica hidrofilik analoglar i¢in bir vektor gorevi gorebilir. Gelecekteki arastirmalar igin,



su matriksinin mikrosistinin adsorpsiyonunu nasil etkilediginin yani1 sira, 6zellikle suda
yasayan hayvanlarin gastrointestinal sisteminde bulunanlar olmak tizere farkli kosullar
altinda farkl1 tiir ve boyutlarda MP’lerden mikrosistinlerin desorpsiyon davranigini nasil
etkiledigini aragtirmanin 6nemli oldugu vurgulanmustir.

Tong ve ark. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada dis macunu, kozmetikler,
sabunlar, deodorantlar ve plastik siseler gibi birgok ev esyasi i¢inde yaygin olarak
bulunan bir antibakteriyel bilesik olan triklosanin biyolojik olarak parcalanabilen
mikroplastikler (PHB) iizerine adsorpsiyonu arastirilmistir. PHB {izerine adsorpsiyon
ayrica geleneksel MP’ler ile karsilastirilmistir. Triklosanin PHB {izerindeki adsorpsiyon
dengesine 24 saatte ulasilmistir. Bu siire, PE-MP’lerden daha hizlidir. Ayrica, triklosanin
PHB (zerindeki adsorpsiyon kapasitesinin, PE-MP’ler iizerindekinden daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Adsorpsiyon isleminin kinetigi, yalanci birinci derece kinetik
modeli ile daha iyi bir sekilde agiklanmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri,
Freundlich modeline uymustur. Bu modeller ile adsorpsiyon davramisinin fiziksel
adsorpsiyona ait oldugu ve adsorpsiyon mekanizmasiin deneysel konsantrasyon
araliginda dagildigi belirlenmistir. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FT-IR)
sonuglar1 ayrica triklosanin PHB ve PE-MP’ler iizerinde fiziksel adsorpsiyonunun bu
stiregte baskin bir rol oynayabilecegini gostermistir. Ek olarak, triklosanin PHB ve PE-
MP’ler iizerindeki adsorpsiyon siirecleri MP’leri yutan suda yasayan organizmalarda
triklosanin potansiyel birikme riskini ortaya koymustur. Bu bulgular, PHB gibi biyolojik
olarak pargalanabilen MP’lerin de potansiyel ¢evresel riskler olusturabilecegini
gostermektedir. Bununla birlikte, MP boyutunun ve c¢ozelti kimyasmin triklosan
sorpsiyonu uzerindeki etkileri daha fazla arastirilmaya ihtiyag duymaktadir.

Organik kirleticilerin farkli MP’ler {izerine adsorpsiyon c¢aligmalar1 yapilmis ve
kirleticilerin adsorpsiyonunda plastik tiirii, pH, iyonik siddet gibi bazi faktorlerin etkili
oldugu tespit edilmistir. Sorbent ve adsorbat Ozellikleri adsorpsiyonu 6nemli Olgilide
etkilemektedir. Ornegin, kirleticinin polaritesi, hidrofobitesi ve plastigin kristallik
derecesi adsorpsiyonu etkileyen faktorlerdir. Ayrica, organik kirleticilerin plastikler
tizerindeki adsorpsiyonu, ortamin iyonik siddetinden etkilenmekte, bu nedenle deniz suyu
ve tatli suda degisiklik gostermektedir (Li ve ark., 2018).

Farmasotik ve kisisel bakim {iriinleri tip, ticaret, tarim, su {iriinleri ve insanlarin
giinliik yagsamlar1 dahil olmak iizere yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Farmasdtikler
cevreye dogrudan ve dolayl yollarla karigmaktadirlar. Farmasétikler, hastanelerden,

evlerden, endiistrilerden ve atiksu aritma tesislerinden (AAT) dogrudan desarj yoluyla



ylizey sularina girebilirler. Bu bilesikler AAT desarjlari, balik kulugkahaneleri, hayvan
besleme faaliyetleri ve ylizeysel akiglar dahil olmak fiizere farkli yollardan sulara
ulasabilmektedirler.

MP’lerin su ortamlarindaki varliklari, kirleticilerin tasinmasina katkilari ve su
ortaminda yasayan canlilar iizerindeki etkileri son yillarda {izerinde ¢alisilan konular
olmustur. Ancak antibiyotiklerin MP’lere adsorpsiyonu ile vektorel taginimina iligkin
olarak sinirli sayida ¢alisma yapilmistir. Bu tez calismasinda plastiklerden en yaygin
olarak kullanilan PET ve PE’lerin MP boyutundaki parcaciklarinin, yaygin kullanimi olan
makrolid grubu antibiyotiklerden model olarak segilen CLAR ve AZI’yi, florokinolon
grubu antibiyotiklerden model olarak secilen CIPRO’yu, adsorplama potansiyelleri

arastirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Plastikler

2.1.1. Plastiklerin o6zellikleri ve kullamimlari

Plastikler ham petrol ve komur gibi yenilenemeyen kaynaklardan uretilen sentetik
organik polimerlerdir. Plastikler ¢ok direnclilikleriyle bilinirler ve kolay sekil alirlar.
Literatiire gore plastikler termosetler ve termoplastiklere ayrilirlar (Othman ve ark.,
2021). Ilk modern plastik olan Bakelit’in 1907’de gelistirilmesinden bu yana; bir¢ok ucuz
iiretim teknigi optimize edilmistir. Bu iiretim teknikleri sayesinde hafif, dayanikli, inert
ve korozyona dayanikli ok miktarda plastik tiretilmistir. Plastikler, kolay kaliplanmalart,
yiiksek mekanik kimyasal direngleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle endiistride, ticaret ve
insaat malzemelerinde ve genel olarak toplumda yaygin olarak kullanilmaktadir. 1950
yilinda ilk sentetik polimerlerin gelistirilmesinden bu yana iiretimleri bugiine kadar hizla
artmistir ve ontimiizdeki 20 yilda ikiye katlanmasi beklenmektedir. 2019 yilinda diinya
plastik tiretimi yillik 370 milyon tona ulagmistir (Munoz ve ark., 2021; Li ve ark., 2020).

2.1.2. Plastiklerin tarleri

Plastikler kaynaklarina gore biyoplastikler ve petrol tiirevi polimerler olarak ikiye
ayrilabilir. Petrol tlirevi polimerler, polimerize edilmis monomerlerine bagli olarak,
polietilen, polistiren ve diger plastik tiirlerine kategorize edilebilirler (Li ve ark., 2020).
Biyoplastikler (biyolojik olarak parcalanabilen plastikler) ambalajlama, saglik ve tarim
endiistrisi gibi ¢esitli uygulamalarda gevre dostu polimerlerdir. Patates ve musir gibi
mahsullerin biyoplastik elde etmek i¢in kullanilmasi, gida kaynaklar: ile rekabetin yani
sira genis arazi, su ve besin tiikketimine yol agmakta ve bu tiir biyoplastik liretimini uzun
vadede srdlrilemez hale getirmektedir. Yuksek lipit birikimine sahip atik kaynaklar
tizerinde biiyiiyebilen mikroalgler, gida kaynaklariyla rekabet etmedigi icin, biyoplastik
uretiminde biyokiitle kaynagi olarak daha iyi bir aday olabilir. Ayrica mikroalg
biyokiitlesi, hizl1 biiyiimesi ve biiyiidiigiinde yiiksek karbon sabitleme verimi nedeniyle
seri tiretim potansiyeli sunmaktadir (Chia ve ark., 2020).

Cok c¢esitli plastik tiirleri vardir. Bunlar arasinda en yaygin olanlar; polipropilen
(PP), diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE),
polivinil klorur (PVC), poliamid (PA), polietilen tereftalat (PET) ve polistiren (PS)’dir.
PVC, naylon ve PET'in erime potansiyeli daha yuksektir. PP, PE ve PS ise sulu

ortamlarda yiizmeye veya siispansiyona egilimlidirler (Wang ve ark., 2021). Cizelge



2.1’de plastiklerin gesitleri 6zellikleri, kullanim alanlari ve Gretim miktarlari hakkinda

bilgi verilmistir (Vieira ve ark., 2021).

Cizelge 2.1. Plastiklerin gesitleri, 6zellikleri, kullanim alanlar1 ve iiretim miktarlari

Plastik Sekil Kimyasal Yaygin Tahmini Dinya
tard formul kullamimlar bozulma siiresi  ¢apinda
tahmini
Uretim
miktari
Polipropilen (C3Hg)p Ambalaj, 20-30 y1l 56
(PP) tibbi iiriinler milyon
ton
Polietilen b et 2 1 (C3HL) Ambalajlama 1000 y1l kadar 80
(PE) e ‘ot milyon
e 2 tondan
BESR s & | fazla
Polistiren (CgHg)p Tek kullanimhik 500 yila kadar 14.7
(PS) gida ambalaji milyon
ton
Polivinil : - (CyH;C), Bina ve insaat, 100 yila kadar 44.3
klortr A i saglik hizmetleri, milyon
(PVC) LFe) 2 otomobil ton
X
Polietilen e - (C10Hg04)y Kavanozlar, 450 yila kadar 30.3
tereftalat ' - siseler, kaplar milyon
(PET) i . ton
Poliamid ¥ 5 - Otomotiv sanayi, - 34
(PA) spor kiyafetleri milyon
) ton

FOSETR

2.1.3. Plastiklerin geri doniisiimii

Cevreye yonelik artan tehdit nedeniyle plastiklerin kaynaktan ayri toplanmasi,
yeniden islenmesi ve giivenli bir sekilde geri donilislimii yayginlasmaya baglamistir.
Ayrica plastiklerin biyolojik olarak parcalanmasina iliskin g¢alismalar da devam
etmektedir. Plastikler, geri doniisiim i¢in graniiller halinde &giitilmektedir. PET ve PE

termoplastik 6zellige sahip olmalar1 nedeniyle geri doniisiimii kolaydir. Geri doniisiim



islemi mekanik ve kimyasal olarak gerceklestirilmektedir. Her plastik tiirii kimyasal
bilesimine gore farkli yontemlerle geri doniistiiriilmektedir. Bu nedenle plastiklerin
oncelikle tiirlerine gore ayrilmasi gerekmektedir. Daha sonra yikama islemine tabi
tutulmaktadirlar. Etiket ve yiyecek kalintilarindan arindirilan plastikler kirma
makinelerinde parcalanarak kiigiiltiilmektedir. Plastik pargalar1 ektriizyon makinelerinde
sitilarak eritilmektedir. Bu makinede yar1 akigkan hale getirilmis olan plastik sogutularak
pelet vb. sekil verilmektedir. Bdylece tekrar islenebilecek hammaddeye
doniistiiriilmektedir. Plastikler sicaklik ve basing altinda sekillendirilebilmektedirler.
Ambalaj endiistrisinde kullanilan PE, PVC, PS, PP ve PET ler ¢evrede yiizyillar
boyunca kalmaktadir. Ayrica plastik tiretim stireci diinyadaki fosil yakitin yaklagik %8'ini
tiketmektedir (Andrady, 2015). Sekil 2.1.’de polimer malzemelerin segilen yola bagl
yasam dongiisii verilmistir (Ragaert ve ark., 2017). Plastiklerin kullanim sonrasi
hammadde olarak iiretim zincirine yeniden katilmasi miimkiindiir. Yeniden kullanim
biyolojik, fiziksel veya fizikokimyasal doniisiimii olmaksizin atigin geri kazanilmasi
stirecidir. Geri doniisiim ise atigin biyolojik, fiziksel veya fizikokimyasal 6zelliklerinde
bir degisiklik yapilmasini igerir. Geri doniisiim g¢evreye atilan kalintilarin miktarini
azaltmaktadir. Boylece kat1 atik depolama ihtiyaci azalmakta ve plastigin hammaddesi
olan petrol gibi yenilenemeyen dogal kaynaklarin korunmasi saglanmaktadir (Pacheco ve

ark., 2012).

Uriin
eneqji gen /9)
kazamm \ ‘ l
depolama
sahast

gen

dontgim \ /
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Malzemeler Tiiketici sonras: atik

Sekil 2.1. Polimer malzemelerin secilen yola bagli yasam dongiisii
Kimyasal, mekanik ve biyolojik islemler plastik geri doniisiimiinde kullanilan

baslica yontemlerdir. Plastiklerin kat1 atik deponi sahalarinda depolanmas1 diinyada en

kolay ve yaygin bertaraf yontemidir. Fakat diizenli depolama sahalarindaki anaerobik



kosullar nedeniyle plastik atiklar yavas hizda bozunurlar. Arazi sikintisi olan Japonya gibi
bazi iilkeler plastikleri depolamak yerine yakarak enerji kaynagi olarak kullanmaktadir.
Bu islem dioksinler ve furanlar gibi toksik maddelerin ortaya ¢ikmasina yol agmasi
nedeniyle ¢evreye oldukca zararlidir. Yakma isleminden ¢ikan gazlarin temizlenmesi
genellikle zordur. Yakma islemi, zehirli gazlarin iiretimi, kursun ve kadmiyum igeren kiil
kalintis1 gibi bazi sorunlara neden olur. Plastik atiklar1 yeniden kullanilabilir malzemelere
dontistiiren plastik geri doniisiimii, plastik atik kontaminasyonunun iistesinden gelmek
icin uygun bir yontemdir. Geri doniisiim, hem malzeme hem de enerji tasarrufu gibi

avantajlar sunmaktadir (Samak ve ark., 2020;Grigore, 2017).

2.2. Mikroplastikler

2.2.1. Plastiklerin mikroplastiklere doniisiimii

Plastikler giines 1s18ina maruz kaldiginda, 1sidan etkilendiginde, biyofilm
biliylimesi gerceklestiginde ve oksidasyona ugradiginda cesitli ayrigsma/yaslanma,
fotodegradasyon, termal oksidasyon, termal bozunma ve biyolojik bozunma sureglerine
maruz kalirlar ve bu siiregler plastiklerin polimerlerinin bozulmasi ile sonuglanir (Wang
ve ark., 2021; Zhao ve ark., 2022)

MP’ler, boyutlar1 5 mm'den kii¢iik sentetik kati plastik parcaciklaridir. Bliytikliigii
>25 mm olan plastik pargaciklar makroplastik, 5-25 mm aras1 olanlar mezoplastikler ve
<100 nm boyutundakiler nanoplastikler olarak siniflandirilir. MP terimi ilk kez 1990'larda
Afrikali bir bilim insani tarafindan Giiney Afrika sahillerinde mikroplastikler ve diger
maddeler ile ilgili makalesinde bahsedilmistir. Bu terim daha sonra diinya g¢apinda
taninmis ve kiigiik plastik pargaciklar1 tanimlamak ic¢in yaygin olarak kullanilmistir
(Othman ve ark., 2021).

Plastiklerin yapisindaki dolay1 bisfenol A, ftalat ve polibromlu difenil eter gibi
bazi kimyasallar ¢ozlinebilmektedir. Bunlar plastiklerin toksisitelerini artirmaktadir. MP
yaslandig1 zaman yiizey ozellikleri 6nemli 6lgiide degismekte ve plastiklere sorplanmis
kirleticilerle etkilesimleri de artmaktadir. Ornegin, dogal deniz suyunda ii¢ hafta kalmus
PS, yaslanmamis MP’lere kiyasla zooplanktonlar tarafindan yutulmasinin daha fazla
oldugu tespit edilmistir (Gao ve ark., 2022). Sekil 2.2.’de dogal faktorlerin MP’ler
lizerinde yarattigi etkiler goriinmektedir (Vieira ve ark., 2021). Plastigin dogal
bozunmasinda, giinesten gelen UV 15181 termo-oksidatif bozunmaya yol agar. Bu asamada
plastik kirilgan hale gelir ve polimer zincirleri mikroorganizmalar tarafindan metabolize

edilebilecek kadar diisiik molekiiler agirliga sahip pargalara boluntr (Grigore, 2017).
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Sekil 2.2. Dogal faktorlerin plastikler iizerinde yarattig1 etkiler

2.2.2. Mikroplastiklerin turleri ve 6zellikleri

MP’lerin siiflandirilmas: fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore belirlenir ve
bes oOzellige ayrilabilir: sekli, polimeri, rengi, kaynagi ve parcacik boyutu. Sekillerine
gore MP’lerin ana kategorileri mikrofiberler veya plastik fiberlerdir, ve ardindan pargalar,
filmler ve pargaciklar gelir. Polimerler; PP, PE ve PS olarak tanimlanir. MP polimer
pargaciklarinin en 6nemli oran1 PE’lerden olusur ve bunu PET ve PA takip eder (Zhao ve
ark., 2022).

Polimerler, molekiler zincir diizenlemelerinin diizenlilik derecesine gore kristal,
yart kristal ve amorf hallere ayrilir. Farkli termodinamik ve parcali hareket
ozelliklerinden dolay1, amorf durumdaki alanlar camsi ve lastiksi alt fraksiyonlari igerir.
Camsi polimerler sert ve yogunlasmis bir yapiya sahipken, kauguksu polimerler nispeten
genislemis, esnek yapilara sahiptir. Kristal olmayan veya yar1 kristalli bir malzemenin
cam gegcis sicakligr (Tg), malzemenin fiziksel formunu camsi durumdan kauguksu
duruma degistirdigi kritik bir sicaklik noktasidir (Guo ve ark., 2012).

PET termoplastik polimerdir. Polyesterlerden, etilen glikol ve tereftalik asidin
diisiik vakum basinc1 ve yiiksek sicaklik reaksiyonuyla tiretilirler. PET diisiik maliyet,
yiiksek kimyasal direng, diislik yogunluk ve sert karaktere sahip oldugu i¢in diinyanin en
yaygin kullanilan polyesteridir. Sise gida kaplarinda, tekstil ve gida ambalajlarinda
kullanilirlar. Yiiksek darbe dayanimi, kimyasal ve solvent direnci, diisilk depolama
maliyeti, simirsiz raf omrii ve geri doniistiiriilebilirlik 6zellikleri nedeniyle endiistriyel

alanda yaygin kullanimi1 vardir (Lionetto ve Esposito Corcione, 2021).



PE grubu MP’ler yogunluklarina gdre iki ana gruba ayrilabilir: HDPE ve LDPE.
HDPE ¢evrede yaygin olarak bulunan MP’lerdendir. HDPE yogunlugu 0.94 ile 0.97 g/m3
arasindadir ve suyun yogunlugundan diisiiktiir. Bu nedenle HDPE su ortaminda ytlizer ve
diinya capindaki toplam MP Kkirliliginin yaklasik %46'sin1 olusturur. Bu nedenle kara,
deniz ve havada PE'nin neden oldugu MP kirliligi yaygindir. PE-MP’in biitiin
organizmalarin iizerinde Onemli toksisite etkisi oldugu bilinmektedir. Bu nedenle,
cevredeki PE Kirleticilerin azaltimi ve kontrolii dnemlidir (Othman ve ark., 2021).

PS petrol bazli bir sivi hidrokarbon olan aromatik stiren monomerinden
tiretilmektedir. Oda sicakliginda sert ve kat1 gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle gida
ve ambalaj endiistrilerinde kullanilmaktadir (Othman ve ark., 2021).

PP birincil ve ikincil MP reaksiyonlardan Gretilir. Birincil PP-MP, kozmetiklerde
ve kisisel bakim iiriinlerinde yaygin olarak bulunur. PP, diisiik yogunluklu plastiktir. PP,
ana halka yapisinda yalnizca karbon atomlart bulunan diiz bir hidrokarbon zinciridir. Bu
nedenle PP hidrofobik bir ylizeye sahiptir ve bu 06zelligi onu ¢evredeki dayanikli
maddelerden biri haline getirir (Othman ve ark., 2021).

Polivinil bazli MP’ler vinil polimer icerir. Klorun yapisina dahil edilmesi ile PVC
tiretilir. Dal molekiillerindeki degisiklik, polivinil polimere farkli 6zellikler vermektedir.
Asetatin eklenmesi polivinil asetat/polivinil alkol (PVA) adi1 verilen plastik malzemeyi
olusturur. Dala bir biitiral molekiil eklendiginde polivinil biitiral (PVB) olarak bilinir
(Othman ve ark., 2021). Cizelge 2.2.’de polimerik MP’ler ve monomerleri, monomer

yapilari, kimyasal formiilleri ve yogunluklari verilmistir (Othman ve ark., 2021).
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Cizelge 2.2. Polimerik MP’ler ve monomerleri, monomer yapilari, kimyasal formiilleri ve yogunluklari

Polimer adi Monomer adi Monomer yapist  Kimyasal formul Yogunluk
(g/em?)
Diisiik  yogunluk Eten H,C=CH, C,H, 0.91-0.92
polietilen (LDPE)
Yiiksek yogunluk Eten H,C=CH, C,H, 0.93-0.97
polietilen (HDPE)
Polietilen Etilen tereftalat 9 9 Ci1oHgO, 1.37-1.38
o C} LO/\,OH 10i18V4
tereftalat (PET)
Polietilen (PP) Propilen HEC=\ C;Hg 0.89-0.92
CH,

Polistiren (PS) Stiren 5“? CgHg 0.28-1.04
Polivinil  klortr Vinil klorir H3C=\ C,H,Cl 1.10-1.47
(PVC) Cl

2.2.3. Mikroplastiklerin tasinmasi

MP’ler, hava, deniz suyu, tath su, atiksu, AAT ler, siselenmis su, tarimsal drenaj,
musluk suyu ve gida dahil olmak iizere ¢evrenin farkli alanlarinda yaygin olarak bulunur
ve tagmirlar. Cevredeki plastikler sekil ve boyut olarak farklilik gosterir ve metreden
mikrometreye kadar degisir. Yetersiz atiksu yonetimi, uygun olmayan atik bertarafi ve
kentsel akintilar gibi ¢esitli desarj yollar1 nedeniyle biyolojik bozunmaya direncli
plastikler cevreye yayilmistir (Shen ve ark., 2018). MP’ler bilesimlerine, yogunluklarina
ve sekillerine bagl olarak suda yiizebilirler veya batabilirler. Bu nedenle MP’ler su
stitununun her yerinde bulunabilirler. Organizmalarin MP yiizeyinde tutunmasinin yiizen
MP’lerin batmasina neden olabilecegine dair kanitlar bulunmaktadir. Deniz ortamindaki
plastik dokiintiiler, mikrobiyal biyofilmleri hizla biriktirebilir, bu da alglerin ve
omurgasizlarin plastik yiizeyinde kolonizasyonuna olanak tanimakta ve bdylece
pargacigin yogunlugunu arttirmaktadir (Cole ve ark., 2011).

PP, PE, PS ve PET tath su sistemlerindeki kirliligin yaklagik %4'inii olusturdugu
gortlmektedir. PP ve PE yiiksek iiretimi ve kullanim1 nedeniyle en yiiksek tespit oranina
sahiptir. Sekil 2.3.’te tathi su 6rneklerinde bulunan MP’lerin bilesimi verilmistir (Li ve
ark., 2020).
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Sekil 2.3. Tatli su 6rneklerinde bulunan MP’lerin bilesimi

Vianello ve ark. (2019) Aarhus, Danimarka’da bulunan ¢ yapinin i¢ mekaninda
havayla tasinan MP’leri toplamis ve bulunan tiirleri polyester (%59-92), PE (%5-28),
naylon (%0-13) ve PP (%0.4-10) olarak tanimlamistir. Ingiltere'nin Plymouth sehrinde
nehir agz1 ve kumsallarda 30 noktadan alinan sediment 6rneklerinden 23'linde tipik olarak
giysi, ambalaj ve ipten olusan mikroskobik lifler ve pargalar da dahil olmak {izere dokuz
farkli polimerden olusan MP tespit edilmistir (Cole ve ark., 2011).

AAT’lerin desarji MP’lerin ana kaynaklarindan biridir. Giiney Kaliforniya'daki
AAT’nin iclinciil arttiminin desarjinda neredeyse hi¢ MP tespit edilmezken, ikincil
aritimin desarjinda diisiik miktarda MP tespit edilmistir (1 MP/1.14 L). Buna karsilik
MP’lerin ¢ogu birincil aritma asamasinda; yag styirma prosesinde bulunmustur (Wang ve
ark., 2021). Atiksudaki hidrofobik organik bilesikler, AAT’ den gecisleri sirasinda
MP’lerin ylizeyine adsorbe olabilirler. Daha sonra bu tiir kirleticiler MP’ler tarafindan
taginarak alic1 su ortamlarina ulasabilirler (Santana-Viera ve ark., 2021).

MP’lerin suda ¢oziinmiis pargaciklarla birlikte ¢cokelme olasiligi yiiksektir. GOl ve
goletlerde MP’lerin ¢okelme hizi nehir sistemlerine gore daha fazladir. MP parcaciklarin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bunlarin su sistemlerinde taginmasi ve tutulmasi iizerinde

onemli bir etkiye sahiptir (Ahmad ve ark., 2020).

2.2.4. Mikroplastiklerin toksisitesi

MP’ler su ortamlarindaki plankton, omurgasizlar ve omurgalilar gibi
organizmalari tehdit eder ve ongoriilemeyen sonuglara yol acar. Kii¢iik boyutlar1 ve her
yerde bulunmalar1 nedeniyle ¢esitli organizmalar tarafindan yutulurlar (Yu ve ark., 2019).
Sekil 2.4.’te okyanuslardaki MP’lerin akibeti ve canli organizmalar tizerindeki etki yolu

gorilmektedir (Arienzo ve ark., 2021).
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MP’ler, uzun vadeli ¢evresel hava kosullar altinda kaldiginda yiizey 6zellikleri
degismekte (yiiksek spesifik yiizey alani, gdzeneklilik, amorf yap1 vb.) ve bu nedenle
cevredeki antropojenik Kkirleticileri adsorbe etmeye egilimli hale gelmektedirler. Bu
nedenle kiyilarda ve okyanuslarda yaygin kirlilige katkida bulunurlar (Zhang ve ark.,
2018).
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Sekil 2.4. Okyanuslardaki MP’lerin akibeti ve canli organizmalar {izerindeki etki yolu

Plastiklerin iiretim sirasinda, polibromlu difenil eterler, nonilfenol ve triklosan
gibi kimyasallar plastiklerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilir ve bu tiir katki
maddeleri, endokrin bozulmasina neden olabilir. Bu da hareketliligi, tiremeyi, gelisimi ve
DNA’y1 etkileyebilir (Yu ve ark., 2019). Plastik katki maddeleri alev geciktirici etki
olusturmak (bisfenol A(BPA) ve alkilfenol); 1s1ya karsi direnci arttirmak (polibromlu
difenil eterler (PBDE'ler)) oksidasyondan kaynaklanan hasari dnlemek (nonilfenol);
biyolojik bozunmaya kars1i diren¢g saglamak (triklosan); ve yumusatict 6zellik
kazandirmak (ftalatlar) amaciyla kullanilirlar. Bu bilesiklerin ¢cogu, endokrin bozucu
kimyasallar gibi ciddi toksikolojik etkilere yol agabilirler. BPA'nin birgok {irlinde
yasaklanmasinin ve yerine bisfenol S ve F, BPS ve BPF'nin getirilmesinin nedeni budur.
Ancak bu Uriinler de 6strojenik, antidstrojenik, androjenik ve antiandrojenik aktivite
acisindan BPA ile aymi sekilde davranirlar (Arienzo ve ark., 2021;Joo ve ark., 2021).
Ayrica MP’lere eklenen bu katki maddeleri denizlerdeki ¢6ziinmiis organik karbonun
(DOC) miktari arttirirlar. MP’ler yilda 23.600 ton DOC agi1ga ¢ikarirlar ve bunun %60'
5 giin i¢inde deniz organizmalari tarafindan kullanilabilir (Yu ve ark., 2019). Plastikler

suda yasayan bitki ve hayvanlarda degisikliklere neden olabilirler; nanoplastiklerin
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Pseudokirchneriella subcapitata, Chlorella spp. ve Scenedesmus spp.'nin yiizeyine
adsorbe olarak elektrostatik etkilesim yoluyla fotonlarin ve CO2'in alg hucreleri
tarafindan emilimini ve kullanimini1 engelledigi, boylece alg buyumesini azalttig: tespit
edilmistir (C. Li ve ark., 2020).

Insanlarin MP’lere maruz kaldig1 yollar sindirim, solunum ve dermal temastir
(Wang ve ark., 2021). Insan viicudu, MP i¢eren gidalarin tiiketilmesi, havadaki MP’lerin
solunmasi, tekstillerde veya tozda bulunan bu parcaciklarin dermal temasi yoluyla
MP’lere maruz kalmaktadir(Prata ve ark., 2020). Dermal temas daha az toksik etkiye
sahiptir. Yalnizca 100 pm’nin altindaki nanoplastikler deriden emilebilmektedir (Wang
ve ark., 2021). Kiigiik boyutlar1 ve hem pelajik hem de bentik ekosistemlerdeki varliklari
nedeniyle MP’ler, zooplankton, midye, deniz kuslar1 ve balinalar dahil olmak iizere bir
dizi deniz biyotasi tarafindan adsorplanma potansiyeline sahiptir (Zhang ve ark., 2018).

MP'lerin deniz biyotasi iizerindeki toksikolojik mekanizmalar1 oldukc¢a fazladir.
MP’ler serbest radikal iiretimi yoluyla immiinolojik yanitlarin ve gen ekspresyon
profillerinin degismesi, lireme toksisitesi, gelisimsel ndrotoksisite, yavru nesillerin
fenotiplerinin modifikasyonu, dis cinsel organ anormallikleri ve endokrin yoluyla
oksidatif strese yol agmaktadir. MP’ler balik ve memelilerde, bu toksikolojik sonuglarin
yani sira solunum, sindirim ve bagirsak yollarmin tikanmasi gibi 6nemli etkilere yol
agmaktadir. MP’ler mide-bagirsak zarlarini gecip endositoz benzeri bir mekanizmayla
farkli dokularda birikebilmektedirler (Arienzo ve ark., 2021).

Yutulan MP’ler parcacik toksisitesine ek olarak, katki maddelerinin ve
monomerlerin (6rn. PCB'ler, propilen) salinmasinin neden oldugu dolayli kimyasal
toksisiteye de yol agmaktadir. Hidrofobik 6zellikleri nedeniyle organoklorlu pestisitler
(OCP'ler) ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar) da MP’lere yiiksek oranda
adsorbe olarak yogunlasabilir. MP’ler ayni zamanda Cd, Zn, Ni, Pb ve diger agir metalleri
de adsorbe edebilirler. Bu nedenle MP’ler, ayn1 ortamda bulunan kirletici maddeler igin
vektorel tasinima sebep olmakta ve dolayisiyla saglik risklerini arttirmaktadir (Wang ve
ark., 2021). Sekil 2.5.’te insan viicudunun MP’lere potansiyel maruz kalma ve toksisite

yollar1 verilmistir (Prata ve ark., 2020).
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Sekil 2.5. Insan viicudunun MP’lere potansiyel maruz kalma ve toksisite yollart

2.3. Su Kaynaklarinda Farmasotik Kirliligi

2.3.1. Farmasotikler

Farmasoétikler ve kisisel bakim driinleri, tip, tarim, hayvancilik, su drinleri
yetistiriciligi ve cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Farmasotikler
cevreye dogrudan veya dolayli yollarla girebilmektedirler. Farmasotikler hastanelerden,
evlerden, balik tiretme ciftliklerinden, endiistrilerden ve AAT’lerden dogrudan desarj
yoluyla yiizey sularina karisabilmektedir (Aydin ve ark., 2019; Imwene ve ark., 2022).
Ekosisteme giren farmasotikler ve metabolitleri, kiiglik miktarlarda bile insan ve ¢evre
saglig1 icin onemli bir risk olusturmaktadir (Aydin ve ark., 2022). Su ortaminda bulunan
farmasotikler ve bunlarin metabolitleri diinya ¢apinda biiyiik bir endise kaynagidir.
Sularda farmasétiklerin varliginin ana nedeni, genis ¢apta tiiketilmeleri ve kentsel
AAT’lerde uzaklastirrlamamalaridir (Nieto-Juarez ve ark., 2021). Farmasotikleri
sulardan gidermek igin konvansiyonel atiksu aritma teknikleri yeterli degildir. Farmasotik
bilesiklerin biyobozunurlugunun diisiik olmasi nedeniyle biyolojik aritma proseslerinde
cok az giderim oldugu belirlenirken, fiziko-kimyasal aritma proseslerinde farmasdtiklerin
uzaklastirilmasina yonelik ¢alismalar ozonlama, klorlama, membran prosesleri ve kum
filtresidir (Paxéus, 2004;Sim ve ark., 2010).
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2.3.2. Antibiyotikler

Kiresel antibiyotik tiiketimi 2000'den 2015'e kadar %65 oraninda artmustir. Eger
mevcut politikalar ve tiikketim modeli kalict olursa 2030'da %200 artis olacagi tahmin
edilmektedir. insanlarin tedavisinde ve veterinerlikte kullanilan antibiyotiklerin yaklasik
%60'1 ana bilesikler olarak ¢evreye salinmaktadir. Ortamda kalan antibiyotik kalintilari,
icme suyu ve yiyeceklerin kirlenmesine neden olmaktadir (Liu ve ark., 2022). ilag
enddistrisi atiksular1 da 6nemli miktarda antibiyotik igermektedir. Atiksularda bulunan
antibiyotikler alic1 ortamlardaki bakterilerde antibiyotik direngli genlerin (ARG'ler)
gelismesine neden olmaktadir (Imwene ve ark., 2022). Bu durum siiper mikroplarin
ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir (Phoon ve ark., 2020). Diinya saglik orgiitiine (WHO)
gore antibiyotige direncli bakteriler (ARB) en 6nemli halk sagligi tehditleri arasinda yer
almaktadir (Imwene ve ark., 2022). ARG’lerin ilag endiistrisi atiksularinin desarj edildigi
atiksularda nispeten yliksek oldugu belirlenmistir (Phoon ve ark., 2020).

Makrolid antibiyotikler bakteriyel patojenlerin neden oldugu bulasici
hastaliklarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhang ve ark., 2022). Makrolid
antibiyotiklerin geleneksel tedavi siiregleri sirasinda zayif bir sekilde parcalanabildigi
tespit edilmistir (Baumann ve ark., 2015). Makrolid antibiyotikler, bakteriyel
enfeksiyonlar, bulasici hastaliklar ve mide iilserlerini tedavi etmek icin diger ilaglarla
kombinasyon halinde kullanilirlar. Cok tiiketilen makrolid antibiyotik tiirleri,
Clarithromycin (CLAR), Erythromycin (ERY), Roxithromycin (RXM), Azithromycin
(AZl), Tylosin (TYL) ve Clindamycin (CLD)’dir. Geleneksel aktif camur prosesinde
CLAR (330-600 ng/L), ERY (60-190 ng/L) ve AZI (90-380 ng/L) igin sirasiyla %20,
%06 ve %55'ten daha diisiik giderim oranlart rapor edilmistir (Shearer ve ark, 2022).

AAT'deki toplam ilag yiikiiniin %62'si hanelerden desarj edilen ilag miktar
olurken, geri kalan %38'i hastanelerden kaynaklanmaktadir. Aydin ve ark. (2019)
tarafindan hastane desarj sularindaki toplam antibiyotik konsantrasyonu yazin 21.2 +
0.13-4886 + 3.80 ng/L iken kigin 497 & 3,66 — 322,735 + 4,58 ng/L olarak belirlenmistir.
AAT girigindeki toplam antibiyotik konsantrasyonu (166 + 1.68 - 6735 + 3.42 ng/L'ye)
ve AAT c¢ikisindaki toplam antibiyotik konsantrasyonu (34.7 + 0.80- 4315 + 2.98 ng/L)
olarak kaydedilmistir.

Verlicchi ve ark. (2012) italya'da iki farkli hastanenin atiksuyunda ve bir AAT
giris ve ¢ikis suyunda bir ¢alisma yapmislardir. Hastane A atiksuyunda Ofloxacin (19
pg/L) ve Ciprofloxacin (CIPRO) (12 pg/L), Hastane B atiksuyunda Ofloxacin (3.7 pg/L)
ve Sulfamethoxazole (1.8 pg/L) en yiiksek konsantrasyondaki antibiyotik bilesikleri
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olmustur. AAT c¢ikisinda CIPRO (2.2 ug/L), ofloxacin (1.0 ug/L) ve CLAR (0.28 ug/L)
tespit edilen antibiyotik bilesikleri olmustur.

CLAR ve ana metaboliti 14 hidroksi (R)-klaritromisin yiizey sularinda yaygindir.
Almanya'da makrolid-antibiyotik CLAR’in tiiketim oranlar1 2002-2009'da iki katina
cikarak 15 tona ulagmis ve 2013'te yaklasik 13.7 ton tlketilmistir. Tuketilen CLAR’1n
%40'a kadar1 degismeden ana bilesik olarak atilmis ve yaklasik %601 metabolize
olmustur (Baumann ve ark., 2015).

CsgH,,N,0;, kimyasal formiline sahip olan AZI (9-deokso-9a-metil-9a-aza-9a-
homo eritromisin A), aglikon halkasindaki karbonilin (9a) metil nitrojenle
degistirilmesiyle iiretilir (Heidary ve ark., 2022). ikinci nesil, genis spektrumlu, sentetik
bir makrolid antibiyotiktir. 1980'lerin basindan beri ¢ok ¢esitli solunum yolu ve deri
enfeksiyonlarinin bakteriyel ve mikobakteriyel enfeksiyonlarini tedavi etmek icin
kullanilmigtir (Oliver ve Hinks, 2021). AZI yari sentetiktir ve eritromisinden tiiretilmistir.
AZI son derece lipofiliktir ve suda ¢oziinlirligi sinirlidir. Sindirimden sonra %37'lik
oldukga zayif bir oral biyoyararlanimi vardir. AZl gram pozitif ve gram negatif
mikroorganizmalar gibi bakterilerin ¢oklu ve ¢esitli hastaliklarin1 tedavi etmek igin
kullanilir (Al-Hakkani ve ark., 2022). AZI fotokatalitik bozunma islemi ve ozonlama
islemiyle ileri oksidasyon gibi c¢esitli fizikokimyasal yontemler veya teknikler
kullanilarak giderilebilir. Adsorpsiyon prosesi uygun maliyetlidir ve ylksek performansa
sahiptir. Ayrica antibiyotiklerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda en giivenli ve en
etkili stratejilerden biridir. AZI'nin sulu ¢6zeltilerden giderilmesinde nano 6lgekte gesitli
adsorbanlar yaygin olarak kullanilmaktadir (Al-Hakkani ve ark., 2022).

Ci7H,gFNs05 kimyasal formulune sahip olan CIPRO, molekiill adi bir-
siklopropil-6-floro-4-okso-7-(piperazin-1-il)-1,4-dihidrokinolin-3-karboksilik asittir
(Shariati ve ark., 2022). Insanlarda ve hayvanlarda deri, solunum yolu, karin ici ve idrar
yolu enfeksiyonlarinin tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. 1983 yilinda Bayer
A.G. tarafindan ikinci nesil bir florokinolon antibiyotik olarak gelistirilmistir. CIPRO,
yuzey suyu (0,1-100 ng/L) ve kentsel atiksu (100 ng/L.—332,154 mg/L) dahil olmak (izere
cesitli su ortamlarinda bilylk konsantrasyonlarda siklikla tespit edilmistir. CIPRO
yapisinda bulunan flor atomu (F), onu suda stabil bir Kirletici haline getirmektedir.
CIPRO, sudaki antimikrobiyal direncli genlerin (AMR'ler) blyUmesini tetikleyebilen ve
hizlandirabilen biyoaktif bir bilesiktir. Dolayisiyla insan ve hayvan sagligi i¢in ciddi
riskler olusturabilir (Qin ve ark., 2023).
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2.4. Su Ortamindaki Farmasoétiklerin Mikroplastiklere Adsorpsiyonu
2.4.1. Adsorpsiyon teorisi

Sorpsiyon, kimyasallarin sivilardan ve gazlardan katilara aktarilmasidir. MP'ler,
genis yiizey alanlari, glc¢lu hidrofobik 6zellikleri, suda diisiik ¢oziiniirliikleri, elektrostatik
etkilesim Ozellikleri ile karakterize edilirler. BOylece ortamdaki Kkirleticileri kolayca
adsorbe edebilirler (Fu ve ark., 2021).

2.4.2. Farmasotiklerin mikroplastiklere adsorpsiyonunu etkileyen faktorler

Antibiyotikler, non-steroidal antiinflamatuar ilaclar, psikiyatrik ilaclar ve
kardiyovaskdiler ilaglar, MP'lerin ylzeyine adsorbe olabilen farmasotiklere 6rnektir.
Farmasotiklerin MP'ler Gizerine adsorpsiyonu, gesitli faktorlere baglidir. Bu faktorler hem
plastigin hem de farmasétigin fizikokimyasal 6zellikleriyle. Sekil 2.6’te goriildiigii gibi
MP’ler ve farmasoétiklerin etkilesimini etkileyen bir¢ok faktor vardir (Santos ve ark.,
2021).

1-Partitisyon
Pol_i.u_xer 2-Hidrofobic Fork
UG etkilesimler
3-Van der waals
kuvvetlert
Yozey I . 4-n-7 etkilegimler . T il
yuki 5-Hydrojen bagi
6-Eletrostatik
etkilegimler
7-Katyon yarigmast
Yizey
alam pK,

Sekil 2.6. MP’lerin ve farmasétiklerin etkilesimiyle ilgili ana faktorler

MP’ler ve farmasoétiklerin etkilesimini etkileyen ana faktorler sunlardir;

1-MP ’lerin yiizey alani ve par¢acik boyutu

Genel olarak, MP'lerin par¢acik boyutu ne kadar kiicilik ve spesifik ylizey alani ne
kadar biiytik olursa, adsorpsiyon bdlgelerinin sayis1 ve adsorbsiyon kapasitesi de o kadar
blylk olmaktadir (Fu ve ark., 2021). Zhang ve ark. (2020)tarafindan yapilan ¢alismada
PS'nin pargacik boyutu azalinca 9-NAnt'in adsorpsiyon kapasitesinde bir artis meydana
gelmistir (Gao ve ark., 2022). Pargacik yiizeyinde birden fazla diizensiz kivrim olmasi

nedeniyle daha fazla bosluk olustugu ve gozenek alaninin arttig1 tespit edilmistir. Hem
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kivrimlar hem de gozenek bosluklar1 adsorpsiyonun basarili bir sekilde gerceklesmesi
icin genisletilmis yiizey alani saglamistir. Organik Kirleticilerin amorf polimerlerin
gevsek bigimde diizenlenmis polimer zincirlerine kolaylikla hareket edebildigi, ancak
yiiksek yogunluklu molekiiler yapilarda adsorpsiyonun smirli oldugu tespit edilmistir
(Atugoda ve ark., 2020).

Moura ve ark. (2022) tarafindan yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda
mikrosistinlerin en yuksek adsorpsiyonu, en kiclik boyuttaki MP’lerde meydana
gelmistir. Pargacik boyutu arttikga MP’lere adsorbe edilen mikrosistin miktar1 azalmustir.

MP'lerin amorf bolgesi daha buyik bir serbest hacme sahiptir ve organik
kirleticiler bu amorf bolge icin kristal bolgeye gore daha biylk bir afiniteye sahiptir.
MP'lerin kristalligi ne kadar yiliksek olursa, organik kirleticilere yonelik adsorpsiyon

kapasitelerinin de o kadar zayif oldugu tespit edilmistir (Fu ve ark., 2021).

2-MP lerin ylzey yuku

Elektrostatik yuzey yiki adsorpisyonu onemli 6lclide etkiler. Adsorpsiyon
ortaminin pH'1t MP'lerin sifir yiik noktasini (pHpzc) asarsa, yiizeyleri negatif yiiklenecek
ve elektrostatik olarak pozitif ylkli organik kirleticileri ¢cekecektir (Fu ve ark., 2021).
Atugoda ve ark. (2020) tarafindan yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda MP’lerin
adsorpsiyon davranisinin pH ile degisen yiizey ylikiine bagli oldugu tespit edilmistir.

3-MP lerin polimer turi

Guo ve ark. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, kirleticiler ile PE, PVC ve PS
gibi cesitli MP tiirleri arasinda Van der Waals etkilesimleri meydana geldigi tespit
edilmistir. MP’lerin polaritesi adsorpsiyon mekanizmalarini etkileyebilmektedir. PA, PS,
PVC ve PP, PE ve PET'ten daha polardir. Polar gruplar (6rnegin, PA'daki -CO-NH-,
PS'deki benzen halkasi, PVC'deki -Cl ve PP'deki -CHs), dipol-dipol etkilesimi yoluyla
MP’ler ve polar kirleticiler arasindaki elektrostatik reaksiyon enerjilerini arttirir. Ayrica
PVC'deki -Cl gibi 6zel fonksiyonel gruplar da elektron alicisi olarak gorev yapabilir. Bu
nedenle, sulfamethazine’nin (SMT) PA, PS, PVC ve PP {izerindeki sogurulmasina hem
elektrostatik hem de Van der Waals etkisi hakim olmustur. incelenen diger MP’ler ile
(polietilen tereftalat glikol, polistiren) karsilastirildiginda mikrosistin analoglarinin (MC
LR, -LA ve -LF) PP'den yapilmis kaplara daha fazla adsorplandigi tespit edilmistir (48
saatlik temastan sonra yaklasik %40-80 adsorpsiyon) (Kamp ve ark., 2016).
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4- pK, ve pK,,,

Adsorpsiyon ortamiin pH'1l, organik kirleticilerin asit ayrisma sabitini (pKa)
astiginda, bunlar protondan arindirilacak ve anyonik bir formda olacak, elektrostatik
itmeye neden olacak ve MP'ler tarafindan adsorpsiyonun engellenmesine yol acacaktir.
Bu nedenle elektrostatik etkilesim, MP'lerin elektrifikasyonu, organik kirleticilerin sekli
ve ilgili yiik miktar ile yakindan iligkilidir (Fu ve ark., 2021). Farmasotik bilesiklerin
hidrofobikligi ile ilgili oktanol-su dagilim katsayis1 (log Kow) ve pKa gibi 6zellikleri de
MP'ler (zerindeki sorpsiyon afiniteleri (zerinde c¢ok ©nemli bir role sahiptir.
Farmasotikler, yiiksek log Kow'a sahip olmalar1 nedenliyle MP'lere glcli bir afiniteye

sahiptirler (Santos ve ark., 2021).

2.4.3. Adsorpsiyon kinetikleri

Adsorpsiyon kinetik modelleri  kirletici maddelerin  MP'ler (izerindeki
adsorpsiyon mekanizmalarini arastirmak i¢in kullanilirlar (Fu ve ark., 2021).
Adsorpsiyon kinetiginin analizi, ¢0zlinen bir maddenin bir adsorban tarafindan
adsorpsiyon hizin1 belirler (Zhang ve ark., 2020). Adsorpsiyon hizi adsorpsiyon
prosesinin degerlendirilmesi i¢in dnemli bir parametredir. Kinetik calisma sonuglari
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon verimi ile ilgili bilgi saglamaktadir.

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetik modelleri: Yalanci birinci derece kinetik
modeli, yalanci ikinci derece kinetik modeli, pargacik i¢i difiizyon modeli ve film
diftizyon modelidir (Fu ve ark., 2021). Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece
kinetik modellerinin formulleri sirasiyla Esitlik (1) ve Esitlik (2)’de verilmistir
(Lagergren, 1898; Ho ve McKay, 1999)

IN(Ge-qr) = INGom Kql oo Esitlik (1)
koq2t 1

q= #qut ......................................................................................................... Esitlik (2)

Burada:

q.: Bilesigin dengedeki adsorplanan miktar1 (mg/g)
q:- Bilesigin t anindaki adsorplanan miktar1 (mg/g)
k1 : Yalanci birinci derece hiz sabiti (1/dk)
k, : Yalanci ikinci derece hiz sabiti (1/dk)

t: Temas siiresi (dk)
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2.4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, genellikle kati1 bir yiizeye adsorbe olabilen adsorbat
miktarini tahmin etmek ve adsorpsiyon mekanizmasinin dogrusal tek katmanli m1 yoksa
¢ok katmanli adsorpsiyon mu oldugunu belirlemek i¢in kullanilirlar (Fu ve ark., 2021).

Antibiyotiklerin adsorpsiyon izotermlerini belirlemek icin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Li ve ark.,
2018). Langmuir izotermi oncelikle gazlar ve kati1 yiizeyler arasindaki adsorpsiyonun
tanimlanmasi i¢in Ve adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in kullanilmistir.
Bu izoterm adsorpsiyonun adsorban iizerindeki tek tabakali homojen bolgelerde
gerceklestigini kabul etmektedir. Bu modele gore adsorpsiyon ve desorpsiyon denge
icinde gergeklesmektedir (Langmuir, 1918). Freundlich izotermi, adsorpsiyonun
adsorban iizerindeki ¢ok tabakali heterojen bolgelerde gerceklestigini kabul etmektedir.
Bu modele gore adsorpsiyon 1sist ve afinitesi heterojen yiizeyde diizgiin sekilde
dagilmamaktadir ve adsorpsiyon tersinirdir (Freundlich, 1906).

Langmuir adsorpsiyon izoterm modelinin lineer formu Esitlik 3’te, Freundlich

adsorpsiyon izoterm modelinin lineer formu Esitlik 4’te verilmistir.

Langmuir izoterm modeli:

Ce 1 Ce o
S e o e e e —————e e e—————eaa———eeaa————eaaar——.aaaar———..a

qe (gekL) qe ESIthk (3)
Freundlich izoterm modeli:

INGe= INKf + s Esitlik (4)

ninCe

Burada:

Ce: Denge durumunda bilesik konsantrasyonu (mg/L)
q.: Bilesigin dengedeki adsorplanan miktar1 (mg/g)
k;: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

ks : Freundlich partitisyon orani (mg/g)

n: Freundlich adsorpsiyon sabiti; ylizey heterojenite faktori

Gmax V€ k;, degerleri (Ce/q,) karsi C, lineer egrisinden, ks ve n degerleri ise
logge’ye karsi logCe lineer egrisinden tespit edilmektedir.
Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izoterm modeli, genellikle heterojen yiizeyler

tizerinde Gauss enerji dagilimina sahip adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek i¢in
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uygulanan ampirik bir adsorpsiyon modelidir. Bu izoterm yalnizca orta araliktaki
adsorbat konsantrasyonlar1 igin uygundur. Model, adsorpsiyonun gozenek doldurma
mekanizmasini takip ettigi yar1 deneysel bir denklemdir. Van Der Waals kuvvetlerini
igeren, fiziksel adsorpsiyon siireclerine uygulanabilen ¢ok katmanli bir karakter varsayar
ve gazlarin ve buharlarin mikro gézenekli sorbentler tizerindeki adsorpsiyonunu niteliksel
olarak tanimlayan temel bir denklemdir. Genellikle metal iyonunun fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonunu ayirt etmek i¢in uygulanir (Ayawei ve ark., 2017).

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli formlleri (Hutson ve Yang, 1997):

TR 1T OO Esitlik (5)
Y Esitlik (6)
1 viqe
E= B Esitlik (7)

Burada:

€: Polanyi potansiyeli (kj/mol)

Ce: Dengede adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

f3: Dubinin-Radushkevich sabiti (mol?/kj?)

R: Universal gaz sabiti (8.31 Jmol™ k),

T: Mutlak sicaklik (K)

E:: Ortalama adsorpsiyon enerjisi; serbest enerji (kj/mol)

gm: Teorik maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

2.4.5. Su ortamindaki farmasoétiklerin mikroplastiklere adsorpsiyonu ile ilgili
calismalar

Nguyen ve ark. (2021) tarafindan yapilan ¢aligmada, sucul ortamlarda siklikla
bulunan bir antibiyotik olan Tetracyclines (TC) ortalama boyutu 45 um olan HDPE
partikiilleri {izerine adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada PE parcaciklar1 (ortalama
boyut 40-48 pum) ve yiiksek saflikta tetrasiklin hidrokloriir (%99.9) kullanilmistir. TC
konsantrasyonunun tespiti ic¢in yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC)
kullanilmistir. TC'nin HDPE partikiilleri iizerine adsorpsiyon karakteristiginin tespiti i¢in
seyreltik sulu c¢ozeltilerde adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. PE ylizeyinde TC
adsorpsiyonu, yalanci-ikinci derece kinetigi ile uyum gostermistir. Langmuir adsorpsiyon

izotermi, TC adsorpsiyonunu iyi tammlamistir (r>0.99). TC ve PE yiizeyi arasindaki
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etkilesimden kimyasal adsorpsiyon ve hidrojen bagi olusumunun sorumlu oldugu tespit
edilmistir. Maksimum TC adsorpsiyonu pH 7.0'de gerceklesmistir. Genel adsorpsiyon
enerjisinin 1.0 kJ-mol oldugu, bunun da PE yilizeyinde TC adsorpsiyonunun
termodinamik olarak gergeklestigi degerlendirilmistir. Yabanci iyonlarn varligi,
elektriksel ¢ift tabakanmn sikistirilmasi ve kompleks olusumunun (Mg?* ve Ca®* gibi)
saglanmast nedeniyle TC adsorpsiyonunu artirmigtir. Coziinmiis organik maddenin
varligi da, TC adsorpsiyonunu kiigiik miktarda artirma yoniinde etkilemistir.

Atugoda ve ark. (2020)tarafindan yapilan ¢alismada, PE-MP’ler (izerine CIPRO
adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada adsorpsiyon verimine pH, iyonik kuvvet ve
DOM'un etkisi degerlendirilmistir. MP’ler tizerine adsorpsiyon davranisi, PE'nin ylizey
yiikiine bagli olarak pH ile degismistir. CIPRO’ nun PE-MP’lere maksimum adsorpsiyonu
pH 6.5-7.5 civarinda gdzlenmistir. Iyonik kuvvetin etkisinin arastirildigi deneyler
sonucunda, 0.1 M NaNOs'in CIPRO adsorpsiyonunda %17'lik bir azalma etkisi yarattigi
tespit edilmistir. Ortama hiimik asit (HA) eklenmesi adsorpsiyon potasiyelinin %89
oraninda azaltmistir. Bu durum CIPRO’nun HA ile komplekslesmeye yonelik daha
yiiksek bir afinitesi olduguyla agiklanmistir. CIPRO’nun MP’ler iizerinde fiziksel bir
sorpsiyonu oldugu belirlenmistir. Bu durumda kiiciik ¢evresel degisikliklerin CIPRO’nun
MP’lerden desorpsiyonuna sebep olabilecegi degerlendirilmistir.

Yu ve ark. (2020)tarafindan yapilan ¢alismada PVC, PE ve PS, MP’lerin
Levofloxacin (OFL) antibiyotigini adsorplama potansiyeli aragtirtlmistir. Bu MP’lerin
mikromorfolojisi ve yiizey yapisi, taramali elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak
karakterize edilmistir. Bu g¢alismada, farkli adsorbent konsantrasyonu, temas suresi,
sicaklik, agir metal, iyonik kuvvet ve fulvik asit gibi ¢esitli kosullar altinda kesikli
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Bu deneysel calismalar sonucunda, PVC'nin partikiil
boyutu ve dozaji, adsorpsiyon prosesi lizerinde 6nemli bir etki gdstermistir. Adsorbent
dozu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. Tiim adsorpsiyon islemi, partikiil i¢i ve
dis difiizyon tarafindan ortaklasa kontrol edilmistir. Denge halindeki adsorpsiyon verileri,
OFL'nin PVC lzerindeki adsorpsiyonunun tek tabaka adsorpsiyonu oldugunu gdsteren
Langmuir izoterm modeline uygun oldugu belirlenmistir. Termodinamik calismalar,
adsorpsiyon isleminin ekzotermik ve kendiliginden olmayan dogasini gdstermistir.
Iyonik gii¢c ve fulvik asit, OFL'nin elektrostatik etkilesimler ve iyon degisiminin neden
oldugu PVC {izerine adsorpsiyonunu agik¢a engellemistir. Agir metallerin varligi, agir
metallerin tiirii ve konsantrasyonu ile ilgili olan adsorpsiyon siirecini hem destekledigi

hem de engelledigi belirlenmistir. Halojen bagi, hidrojen bagi, elektrostatik etkilesimler
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ve iyon degisimi bu sonuca katkida bulunan ana faktorler olmustur. Bu sonuglar, tipik
antibiyotiklerin ve agir metallerin MP’lerle etkilesime girdigi mekanizmay1 ortaya
koymus, gercek su ortaminda MP’ler ve kirleticiler arasindaki etkilesimi agiklamistir.
Yaslanan MP’lerin, OFL ve agir metaller icin daha giiclii bir adsorpsiyon kapasitesi
sergiledigi tespit edilmistir.

Chen ve ark. (2021) tarafindan yapilan calismada TC’nin PE Uzerine
adsorpsiyonu, laboratuvar deneyleri ve molekiiler dinamik simiilasyonu kullanilarak
incelenmistir. FTIR ve X-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile arastirilan
adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon termodinamiginin analizi sonucunda, TC'lerin
adsorpsiyon davranisinin yalnizca PE ylizeylerinde meydana geldigi ve adsorpsiyon
isleminin esas olarak molekiiller aras1 van der Waals kuvveti ve mikro gbézeneklerin
doldurma mekanizmasi ile agiklanabilecegi belirtilmistir.

Li ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢caligmada 5 antibiyotigin [sulfadiazine (SDZ),
Amoxicillin (AMX), TC, CIPRO ve Trimethoprim (TMP)] 5 tur MP’ye (PE, PS, PP, PA,
PVC) tatli su ve deniz suyu sistemlerinde adsorpsiyonu arastirilmigtir. SEM ve X-1gin1
kirmim 6lger (XRD) analizi, MP’lerin karakterizasyonu i¢in kullanilmistir. Calisma
sonucunda PA'nin antibiyotikler i¢in en gii¢lii adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
tespit edilmistir. Adsorpsiyon adsorbanin gézenekli yapisi, hidrojen baglari ve oktanol-
su dagilim katsayilar1 (Log Kow) ile pozitif korelasyon gdstermistir. Tatl1 su sistemiyle
karsilagtirildiginda deniz suyundaki adsorpsiyon kapasitesi onemli dl¢lide azalmistir.
Sonuglar, sularda yaygin olarak gézlemlenen PA pargaciklarinin su ortaminda antibiyotik
tasiyicisi olarak gorev yapabilecegini géstermistir.

Moura ve ark. (2022) tarafindan yapilan ¢alismada MP’lerin sekiz microcysin
analogu i¢in bir vektor olarak potansiyel roliinii aragtirilmistir. Bulgular MP’lerin sekiz
farkli mikrosistin analogunu adsorbe edebildigini gostermistir. Mikrosistin analoglarinin
hidrofobikligi ve polimerik malzeme ve pargaciklarin boyutu mikrosistinlerin MP’lere
adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler olmustur. Arastirma sonuglar1 yuksek derecede
toksik, hidrofobik mikrosistin analoglarinin, MP’ler tarafindan besin zincirine taginma
potansiyelinin yiiksek oldugunu ortaya koymustur. Hidrofobik mikrosistinin
adsorpsiyonu, PP gibi kaucuksu polimerlerin kiigiik parcaciklariyla temas ettiginde
artmigtir. Ayrica yiizey alani ve ylizeyin yiiksek gozenekliligi ve piirizliligi gibi
parcacik ozellikleri MP’lerin adsorpsiyon potansiyelini arttiran faktdrler olmustur.

Puckowski ve ark. (2021) tarafindan yapilan c¢aligmada, dokuz farmasotik
bilesigin [enrofloxacin (ENR), ciprofloxacin (CIPRO), norfloxacin (NOR), 5-
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fluorouracil(5) -FU), methotrexate (MET), flubendazole (FLU), fenbendazole (FEN),
propranolol (PRO) ve nadolol (NAD)] MP’lere adsorpsiyonu arastirilmistir. Adsorban
olarak PP, LDPE, HDPE ve PVC kullanmilmistir. Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerin
farmasotik tird, plastik tird, ¢evresel kosullar (iyonik gii¢ ve ortamin pH'), hidrofobik
ve elektrostatik etkilesimler oldugu tespit edilmistir.

Guo ve ark. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada PA, PE, PET, PP, PS ve PVC
dahil olmak iizere alt1 tip MP’nin Sulfamethazine (SMT) adsorpisyonu arastirilmistir. pH
ve tuzluluk arttiginda MP’lere SMT adsorpisyonu azalmistir. Molekiler dinamik
simiilasyon sonuglari, sorpsiyonda yer alan ana mekanizmalarin elektrostatik kuvvetler
ve Van der Waals etkilesimi oldugunu gostermistir.

Guo ve Wang (2019) tarafindan yapilan ¢alismada Sulfamethoxazole (SMX),
Sulfamethazine (SMT), Cephalosporinc C (CEP-C)'nin tatli su ve simiile edilmis deniz
suyu sistemlerinde PE-MP’lere adsorpsiyonu arastirtlmistir. SMT'nin MP’ler tizerindeki
doygunluk dengesine 8 saat icinde ulastigi tespit edilmistir. SMX ve CEP-C'nin MP’lere
doygunluk denge suresi 16 saat olmustur. Simiile edilmis deniz suyu sisteminde CEP-
C'nin sorpsiyon denge suiresi 24 saattir. Sorpsiyon miktart SMX > SMT > CEP-C sirasini
takip etmistir. Simiile edilmis deniz suyunda, yalmizca CEP-C eskimis MP’lere
adsorblanmistir. Bilesiklerin hidrofobikligi, van der Waals kuvvetleri ve elektrostatik
etkilesimler ana mekanizmalar olarak tanimlanmustir. Cizelge 2.3.’te literatiirde yer alan

calismalarin 6zeti verilmistir.
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MP Tiru MP Boyutu Antibiyotik Log kow Cozicu Kullamlan Cihaz  Adsorpsiyon Referans
Mekanizmasi
PE 100 pm Ciprofloxacin 1.32 Metanol Thermo Scientific  Iyonlasabilen CPX'in Atugoda ve ark.,
(CIPRO) 10S UV-Vis adsorpsiyon sireci, 2020
spektrofotometres  hidrofobik ve elektrostatik
i etkilesimler tarafindan
yonetilir.
PE, 75- 180 pum, Sulfadiazine 0.09, Ultra saf su ve HPLC Hidrojen bagi, hidrofobik Li ve ark., 2018
PS, 5um (SD2); filtrelenmis deniz etkilesim, van der Waals
PP, Amoxicillin 0.87, suyu kuvveti ve elektrostatik
PA, (AMX), etkilesim, MP'ler ve
PVC Tetracycline -1.37, antibiyotikler arasindaki
(TC), ana adsorpsiyon
Ciprofloxacin 1.32, mekanizmalaridir.
(CIPRO),
Trimethoprim
(TMP) 0.91
PET, 15 um PET, 100  Cyanotoxins: - Yapay tatli su HPLC Ana adsorpsiyon Moura ve ark.,
PP pm PET, 25 um  Microcysin mekanizmasinin, kii¢iik 2022
PE, 100 um PE analoglar: MC- PP'nin ylksek yiizey
RR, -YR,-LR,- alanina bagli olarak
WR,-LA,-LY ,- gbzenek doldurma oldugu
LW ve -LF tespit edilmistir. Genellikle

gozenek doldurma, camsi
polimerlerin (6rn. PET)
adsorpsiyonundan sorumlu
mekanizmadir. Kauguksu
polimerler (6rn. PP)
Uzerinde adsorpsiyon
sirasinda partitisyon ve
g6zenek doldurmanin bir
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kombinasyonu

ger¢eklesmektedir .
PE 40-48 um Tetracyclines - TC'nin stok ¢6zimii  HPLC TC'nin PE pargaciklari Nguyen ve ark.,
hidroklorur lizerine adsorpsiyonu 2021
hidrojen bag1 ve
hidrofiliklik gibi kimyasal
interaksiyonlarin yani sira
polar kuvvetler ile de
kontrol edilmistir.
LD-PE, HD-PE, 63-125 pum Enrofloxacin 1.10, Farmasotiklerin HPLC-DAD Adsorpsiyonun hem Puckowski ve
PP, PVC (ENR), stok ¢ozeltisi hidrofobik hem de ark., 2021
ciprofloxacin 0.40, elektrostatik etkilesimler
(CIPRO), tarafindan yiritildiga
Norfloxacin 0.46, tespit edilmistir. Sonuclar
(NOR), ayn1 zamanda MP’lerin
Propranolol 3.48, secilen farmasotiklerin
(PRO), dogal ¢evredeki dagilimi
Nadolol 0.85, ve biyoyararlanimi
(NAD), Uzerindeki etkisinin énemli
5-fluorouracil -1.00, olmayabilecegini de ortaya
(5-FU), koymustur.
Methotrexate -1.85,
(MET),
Flubendazole 3,
(FLU),
Fenbendazole 3.80,
(FEN),
Phenanthrene
(PHE) 4.46
PS kopik, 0.5-1 mm; Sulfamethoxazole  0.89, Simiile edilmis HPLC Tatli sudaki MP'ler Guo ve Wang,
PE elyaf 0.1-0.2 mm (SMX), deniz suyu ve tath tzerinde antibiyotiklerin 2019
Sulfamethazine 0.14, su sogurulmasinin ana

(SMT),

-2.4

mekanizmalart;
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Cephalosporinc C hidrofobik etkilesimler,

(CEP-C) van der Waals kuvvetleri
ve elektrostatik
etkilesimlerdir.

PS 0.45-1.00 mm Oxytetracycline 1.22 Elektrolit olarak HPLC Oksitetrasiklinin Zhang ve ark.,
(OTC) NaCl ve biyosit islenmemis PS'ye 2018
olarak NaN; sogurulmasinda esas olarak
katyonik degisim

mekanizmalar1 hakimdir;
Oksitetrasiklinin
islenmemig PS'ye
sogurulmasina hidrofobik
etkilesim veya hidrojen
baglar1 hakim olmustur.

PE, PS, PN, PA  40-48um Carbamazepine 2.25, Yapay deniz suyu UPLC Bu ¢alisma, Klavins ve ark.,
<50 pum Chlorpromazine 5.41, farmasotiklerin su 2022
Nitrofurazone 0.23, ortaminin tuzluluguna
Ibuprofen 3.97 dayali olarak
soguruldugunu

gostermistir. Genel olarak
diisiik tuzlulugun MP’lerin
sogurma kabiliyetini
artirdig1 ortaya konmustur.

PA, PE, PET, 100-150 um Sulfamethazine 0.14 SMT'nin stok HPLC Van der Waals kuvvetleri Guo., 2019
(SMT) cozeltisi ve elektrostatik

PP, PS, PVC reaksiyonlar, SMT'nin

MP'ler lizerine sogurulmast

strecinde iki ana

mekanizmadir.
PA, PE, PET, 100-150 pum Sulfamethoxazole <2 SMX’in stok HPLC Hidrojen bagi olusumunun  Guo, Chen, ve
(SMX) cozeltisi ve elektrostatik ark., 2019

PP, PS, PVC etkilesimlerin SMX'in alt1

MP tipine sogurulmasi igin
ana mekanizma oldugu
belirlenmistr;
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PA, SMX ile hidrojen bag1
yoluyla etkilesime giren
amid grubu nedeniyle
SMX'e en yuksek afiniteye
sahiptir.

PVC, PE, PS PVC (1pm- Levofloxacin OFL’nin stok  U2900UV/VIS Halojen bagi, hidrojen Yu ve ark., 2020
75um) (OFL) cozeltisi spektrofotometre  bagi, elektrostatik
PE (125um) PS etkilesimler ve iyon
(75um) degisimi tiim adsorpsiyon
siirecinin ana
mekanizmalaridir.
PE, PP, PS, PVC <200 mm Tylosin (TYL) 0.001 mol L NaN, HPLC TYL'nin MP'ler Gizerindeki  Guo ve ark., 2018
absorpsiyon sureci,
elektrostatik etkilesimler,
hidrofobik etkilesimler ve
ylizey kompleksleri
tarafindan yonetilir.
PE 0.15mm -0.425 Tetracyclien TCs ve NaNOs UV/VIS Adsorpsiyon siirecinin esas  Chen ve ark.,
mm hydrochloride cozeltisi spektrofotometre  olarak molekiiller arasi van 2021
(TC), der Waals kuvvetini igceren
chlortetracycline fiziksel etkilesim
hydrochloride tarafindan kontrol edildigi
(CTC), sonucuna varilmigtir.
oxytetracycline Mikro gdzeneklerin
hydrochloride doldurma mekanizmasi.
(0OTC)
PE 150-250 pm Tetracycline (TC) TC stok ¢ozeltisi UV/VIS pH, sicaklik, iyonik giic, Shen ve ark.,
Spektrofotometre  yaslanma siiresi ve HA 2018

konsantrasyonu gibi
yaslanma kosullarinin, TC
icin yasli MP'lerin
adsorpsiyon performansi
Uzerindeki etkileri
sistematik olarak
arastirildi.
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Hidrofobik etkilesimin Gao ve ark., 2022

PP, PE

0.15-0.50 mm

Tetracycline (TC)

TC stok ¢ozeltisi

HPLC

adsorpsiyon prosesinin ana
mekanizmasi oldugunu
gOstermektedir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler ve standartlar

Deneysel c¢alismalarda kullanilan antibiyotiklerin; Claritromisin  (CLAR),
Azitromisin (AZl), Ciprofloksasin (CIPRO) sertifikali referans materyalleri temin
edilmistir.  Antibiyotiklerin ¢6zilmesi igin metanol CH;O0H (Merck, Almanya)
kullanilmigtir. 5 mM amonyum format NHsHCO, (HPLC igin > 99.0%) ve 0,1% formik
asit hareketli faz olarak kullanilmistir. pH ayarlamak icin sodyum hidroksit (NaOH) ve
hidroklorik asit (HCI) kullanilmistir (Merck, Almanya). Iyonik siddetin etkisinin tespiti
icin sodyum klortr (NaCl) ve dogal su 6rnekleri kullanilmustir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar ve aletler

Cizelge 3.1°de bu galismada kullanilan cihazlar ve aletlere ait bilgiler verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan cihazlar ve aletler

No Cihaz Adr Kullanim Amaci

1 Kitle Hedef adsorbatlar1 analiz

spektrofotometresi ile i) a0y etmek icin kullanilmistir.
donatilmis s1vi =i Hr

kromatografisi
kullanilmustir (HPLC-
MS) Agilent
Technologies,

Palo Alto, CA, ABD

2 Fourier Dontistimlii Adsorban malzemelerin
Kizil6tesi

Spektrometresi (FT-IR

ylzey kimyalarinin
karakterizasyonu
Thermo Scientific —
Nicolet iS20)

belirlenmesi igin

kullanilmastir.
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Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM)
Hitachi — SU 1510

Brunauer - Emmett -
Teller (BET)

Adsorban malzemelerin
fiziksel ylizey
karakterizasyonunun
belirlenmesi icin

kullanilmastir.

Termostatl
calkalayici, incubator

(Shin Saeng, Kore)

Adsorban malzemelerin
yiizey alan1 ve gdzenek
boyutunu belirlemek icin

kullanilmastir.

Blender

Numuneyi kontrolli
sicaklikta ve hizda
calkalamak igin

kullanilmastir.

Plastikleri mikroplastik hale

getirmek icin kullanilmustir.
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7 Hassas terazi, (AND ; - Tartim i¢in kullanilmustir.
GH-202),Max 220g,
Min 1mg, e = 1mg, d 2
=0.01/0.1mg

8 Ultrasaf su cihazi Distile su Uretmek igin
(Direct-Q™"® 3 UV) kullanilmustir.

9 Transferpette Mikrometer ve millimeter
Olclilerde hacim ayarlamak
icin kullanilmustir.

10 Tek kullanimlik MP’leri ¢ozeltiden ayirmak

siringa filtresi, Steril icin kullanilmustir.
olmayan, PTFE
membran gbzenek

bityiikliigii 0.45 pm
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11 5 mm elek Buyuk boyutta olan PET ve
PE’lerin ayrilmast igin
kullanilmastir.

12 2 mm elek Kigcik boyutta olan PET ve

PE’lerin ayrilmast igin

kullanilmastir.

13 pH metre (HQ40d) Cozeltilerin pH’ 11

ayarlamak icin kullanilmustir.

3.1.3. Kullanilan adsorban malzemeler

Adsorban olarak kullanilan PET ticari olarak piyasada satista olan 500 mL su
sisesinden elde edilmistir. PET kullanimdan 6nce saf su ile yikanarak kurutulmustur. PET
ogiitiiciide kiictiltiilerek 5 mm elekten gecenler biiyiik PET, 2 mm’lik elekten gegenler
kucuk PET olarak ayrilmistir.

Adsorban olarak kullanilan PE Konya Ili’nde yer alan bir geri déniisiim tesisinden
temin edilmistir. Geri doniisiim tesisleri plastikleri cinslerine gore ayirmaktadir. PE
hammadde plastik iiretim firmasinda yumusatic1 kimyasal madde eklenerek 1s1l isleme

maruz birakilmaktadir. Eritilen malzemeye pelet sekli verilerek sogutma amaciyla suya
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atilmaktadir. Daha sonra liretilen malzeme kurutma cihazinda kurutulmaktadir. Tanimi
“polietilen moblen granll” olan bu graniil ¢esidi, genellikle plastik enjeksiyon ve
ekstriizyon islemlerinde siklikla kullanilan bir tiir polietilen ham maddesidir. Hafif,
dayanikli ve yiiksek mukavemeti ile bilinen PE moblen grandl, termoplastik polimer
olarak siklikla tercih edilir. Adsorpsiyon deneylerinde PE moblen granil 6nce saf su ile
yikanarak kurutulmustur. 5 mm’lik elekten gecenler mevcut pelet haliyle kullanilmistir.
PE ogiitiiciide 1 mm boyutuna getirilen pargaciklar kiigiik PE olarak ayrilmistir.

Kullanilan adsorban malzemeler Cizelge 3.2. gériinmektedir.

Cizelge 3.2. Kullanilan adsorban malzemeler

Polimertipi Renk kod Kaynak Bluyuk MP Kucuk MP

PET Seffaf 01  piyasadan

PE Siyah 04  geri doniisiim
tesisinden

3.1.4. Mikroplastiklerin karaterizasyonu

PET-MP ve PE-MP’lerin CLAR adsorbsiyonu 6ncesi ve sonrasi ylzey kimyasal
karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi ile belirlenmistir. 400-4000 cm™ araliginda, 16
tekrarli tarama ve 4 cm™ ¢ozinUrlik ile dl¢iim yapilnmustir. FT-IR spektroskopisi temel
olarak kizil6tesi 15181n incelenen madde tarafindan sogurulmasi esasina dayanmaktadir.
Hammaddenin tasarimi, iiretimi ve kullanim sirasindaki degisimi dahil tiim asamalarda
tanimlanmasi i¢in kullanilabilen bir yontemdir.

Bu ¢alismada PET-MP ve PE-MP’lerin ylizey fiziksel karakterizasyonu SEM ile
yapilmistir. Numunelerin 20 kV'da farkli biiylitme oranlarinda yilizey morfolojisi
goriintiilenmistir. SEM, Hitachi — SU 1510 ile her ¢esit malzemenin ylizey morfolojisi
incelenebilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan PET-MP ve PE-MP’ler iletken olmadigi
icin, 20 kV vakum altinda ¢ok ince (yaklasik 3 A/saniye) iletken malzemeyle kaplanarak

incelenebilir hale getirilmistir.
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Brunauer, Emmett ve Teller (BET) methoduyla 77 K’deki siv1 azot ortaminda,
azot (N2) gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak yiizey alan1 ve gozeneklilik 6l¢iimii
yapilmaktadir. Adsorbsiyon ve desorbsiyon kapasiteleri sayesinde BET yiizey alam1 ve
por boyut dagilimi tespit edilebilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan PET-MP ve PE-
MP’lerin BET analizleri, 24 saat sure ile 30 °C’de gergeklestirilmistir.

3.1.5. Hedef adsorbatlar

Cizelge 3.3’de bu ¢alismada adsorbat olarak kullanilan antibiyotik bilesiklerinin
yapisi, molekil agirligi, log Kow Kkatsayis1i (octanol-su partitisyon orani) gibi
fizikokimyasal oOzellikleri ve endikasyonlar1 goriilmektedir. Log Kow bilesiklerin
lipofilikliginin bir gostergesidir. Hidrofobik bilesikler yiiksek Kow degerine sahiptir ve
Kow degeri diisiik olan bilesiklerin suda ¢oziiniirliigii yiiksektir. Kow degeri ayrica
bilesiklerin adsorpsiyonunu da etkilemektedir. Diisiik Kow degerine sahip bilesik ile

toprak sediment ve ¢oziinmiis organik madde arasindaki afinite diisiiktiir.

Cizelge 3.3. Calismada kullanilan antibiyotiklerin fizikokimyasal 6zellikleri ve endikasyonlari

Bilesik Yapisi Molekal  Coézindrluk Log Log Endikasyonlar:
agirhg@ (25 °C, su) Kow pka
(g/mol) (mg/L)

Clarithromycin 747.953  1.69 3.18 8.99 Solunum yolu

infeksiyonlari,
(CLAR) [tr\? IH\ hafif ~ve orta

siddetli deri ve

yumusak doku
;:l‘ \ infeksiyonlari

Azythromycin 748.984  2.37 3.24 9.57  Ustve alt solunum
yolu

(AZ) enfeksiyonlari,
genital

enfeksiyonlar

Ciprofloksasin 0 ﬁ 331.3 0.514 040 6 Kemik, eklem,
(CIPRO) “I ‘”"“QH karin - ici
PN, enfeksiyonlar,
bazi bulasici ishal
= tirleri,  solunum
yolu ve cilt
enfeksiyonlari,
tifo ve idrar yolu
enfeksiyonlari
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3.1.6. Dogal su ornekleri

Adsorpsiyon deneylerinin son basamaginda dogal sulardaki adsorpsiyonun tespiti
amaciyla 3 adet su ornegi kullanmilmustir. YUzeysel su érnekleri sahadan uygun koruma
sartlarinda alinarak deneysel ¢alismalara kadar 4 °C’de buzdolabinda saklanmistir. Dogal
su drneklerinin pH, elektriksel iletkenlik (EC), ¢oziinmiis oksijen (CO), bulaniklik, kalinti
klor, toplam organik karbon (TOK), organik madde igeriginin bir gostergesi olan UV254
ve su orneklerinde bulunan dogal organik maddelerin hidrofobikliginin bir gostergesi

olan spesifik UV absorban (SUVA) degerleri Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Dogal su 6rneklerinin fizikokimyasal 6zellikleri

Numune Numune pH EC (6{0) Bulamkh KalntiT TOK uUVv254 SUVA
no noktas1 adi (uS/cm)  (%02) k (NTU) klor (mg/L) (cm™) (L/mg
(mg/L) .m)

1 Yazir 7.43 535 8.97 0.19 0.3 3.405 0.009 0.264
Mah.

2 Aydmlik 7.75 821 9.47 1.5 0.5 1.639 0.046 2.807
Pompa
Istasyonu

3 Sille Ak 8 548 8.75 0.16 1 5.742 0.017 0.296
Mah.

3.2. Metot

3.2.1. Sivi kromatografi cihazi optimum c¢alisma sartlarinin tespiti ve metot teyidi

Hedef bilesiklerin kantitatif analizleri igin bir kitle spektrofotometresi ile
donatilmis sivi kromatografisi kullanilmistir (HPLC-MS, Agilent Technologies). Hedef
bilesiklerin HPLC-MS ile analizleri igin 10 mg/L konsantrasyonunda CLAR, AZI,
CIPRO standart ¢ozeltileri kullanilarak sistemin optimum kolon sicaklik programi ve
tastyici sivist belirlenmistir. Agilent Poroshell 120 EC-C18 (100 mm x 3 mm, partikdl
boyutu 2,7 um) kolonu ile kromatografik ayirma gergeklestirilmistir. Dogrusal aralikta
en az yedi standart ¢ozelti kullanilarak kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. Calisilan
konsantrasyon araliginda lineer sonuglarin elde edilmesi hedeflenmistir. Her numune iki
tekrarl olarak analiz edilmistir.

Elde edilen deneysel verilerin analitik kalitesi laboratuvar sahit numuneleri,
matrikse eklenen standart bilesik geri kazanimi, cihaza ve metoda ait dedeksiyon limiti
(LOD) ve kantifikasyon limiti (LOQ) degerleri, dogrusal cevap araligi, lineerlik,
dogruluk, kesinlik ve tekrarlanabilirlik gibi degerlerle dlciilebilmektedir. Bdylelikle
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analizler esnasinda meydana gelebilecek hatalarin minimuma indirgenmesi ile kalite
giivencesi saglanmis ve kalite kontrolii gergeklestirilmistir. Her bir bilesik i¢in metodun
ve analiz islemlerinin kesinligi tekrarlanan 6l¢iim sonuglarinin %RSD (Relatif Standart

Sapma) degerleri kullanilarak degerlendirilmistir.

3.2.2. Adsorpsiyon deneyleri

MP’lerin antibiyotik adsorpsiyon potansiyeli, termostathi bir ¢alkalayic1 (Shin
Saeng, Kore) 25 °C de ve 220 hizinda, lizerinde kesikli deneysel ¢alismalar yapilarak
belirlenmistir. Adsorbe edilen antibiyotik miktar1 (ge) ve uzaklastirma yiizdesi (%

Giderim) sirasiyla Esitlik (8) ve Esitlik (9) kullanilarak hesaplanmustir.

— Co-Ce

qe—= T DS S E$ltllk (8)
% Giderim = % 0 OO Esitlik (9)
Burada:

q., dengede adsorbe edilen antibiyotik miktar1 (mg/g), Co, antibiyotigin baslangi¢
konsantrasyonu (mg/L), Ce, antibiyotigin denge konsantrasyonu (mg/L), m, adsorban
miktar1 (g) ve V ¢ozelti hacmidir (L).

Deneysel ¢caligma modeli olarak dncelikle 10 mg/L konsantrasyonda CLAR igeren
50 mL c¢ozeltiye 3 g/L PET-MP ve PE-MP ilave edilmis ve paralel deneysel ¢alismalar
yapilmistir. Adsorpsiyon sonrasi ¢Ozeltide kalan antibiyotik konsantrasyonu, HPLC-MS
sistemi kullanilarak belirlenmistir. Cozeltilerin analizi Oncesinde siringa filtreden
stiziilerek MP’lerin ayrilmasi saglanmistir. Optimum adsoprsiyonun gergeklestigi pH
tespit edilmis (pH2-pH11), optimum pH’ta adsorbatin denge adsorpsiyonuna ulastig siire
tespit edilmistir. Bu amagla 15 dk - 360 dk siire araliginda ¢6zeltiden alinan numunelerin
analizi yapilmis, elde edilen sonuglar ile adsorpsiyon kinetigi belirlenmistir. Daha sonra
adsorpsiyona en uygun izoterm modelinin tespiti icin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Redushkevic izoterm modelleri kullanilmistir.

Cevresel sartlarin adsorpsiyona etkisinin tespiti igin iyonik siddet (0,01 M NacCl;
0,1 M NaCl; 1 M NaCl) ve farkli konsantrasyonda organik madde ve bulaniklik igeren
dogal su 6rneklerinin etkisi incelenmistir. Deneysel ¢alismanin son agsamasinda optimum
deney sartlarinda AZI ve CIPRO bilesiklerinin PET-MP ve PP-MP ile adsorpsiyonu da
degerlendirilmistir. Caligmada tiim adsorpsiyon deneyleri iki tekrarli olarak

gerceklestirilmis ve sonuglar ortalama olarak verilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Antibiyotik Bilesikleri I¢in Tespit Edilen Analitik Parametreler

Antibiyotik bilesikleri pozitif modda ¢alisilmis olup en uygun tasiyici faz A: %0.1
formik asit ve 5 mM amonyum format iceren su, tasiyici faz B: metanol olarak
belirlenmistir. En uygun tasiyici faz akis hizi 0.6 mL/dak olarak tespit edilmistir.
Baslangig tastyici faz oran1 %90 (A): %10 (B) olup 1 dk boyunca bu oranda tutulmustur.
Sonra tasiyici faz B lineer olarak 3 dk i¢inde %30’a, 8 dk iginde %70’e, 2 dk i¢inde %95°¢
cikartilmis ve 2 dk bu oranda tutulmustur. Baslangi¢c tasiyici faz sartlarina tekrar
doniilerek, gelecek enjeksiyondan once 4 dk bu sartlarda ¢alisma gergeklestirilmistir.
Kolon sicakligi 35 °C ve enjeksiyon hacmi 2 pL’dir. 10 ng/puL konsantrasyonunda
hazirlanan her bilesige ait standart HPLC-MS sistemine scan modda enjekte edilerek
protonlanmas iirlin iyonu [M+H]+ tespit edilmistir.

Cizelge 4.1°de antibiyotik bilesikleri i¢in optimum HPLC-MS sartlarinda
kolondan ¢ikis siireleri (RT) ve m/z degerleri goriilmektedir. Sekil 4.1°de ise optimum
HPLC-MS sartlarinda antibiyotik bilesikleri standart kromatogrami yer almaktadir.
Calisilan antibiyotik bilesikleri icin LOD degerleri 3.8x10° ng/L ile 8.6x10* ng/L
araliginda, LOQ degerlerinin ise 1.27x10° ng/L ile 2.89x10° ng/L araliginda tespit
edilmistir. R? degerlerinin  0.9928-0.9998 araliginda degistigi  goriilmektedir.
Tekrarlanabilirlik bagil standart sapmasi (RSD) degerleri %1.52 ve %9.12 (n=6) arasinda
degismektedir. Dogrusal cevap aralig1 2-500 pg/L arasindadir.

Cizelge 4.1. Antibiyotikler i¢in optimum HPLC-MS sartlarinda kolondan ¢ikis siireleri

Bilesik ad1 m/z RT (dk)
CIPRO 332, 314 [M+H]* 7.679
AZI 749, 375 [M+H]* 10.505

CLAR 748,590 [M+H]* 14.288
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Sekil 4.1. Optimum HPLC-MS sartlarinda CIPRO, AZI, CLAR bilesiklerinin standart kromatogrami (10

ng/pL)
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4.2. Mikroplastiklerin Karakterizasyonu

4.2.1. SEM ve BET analizi

2 mm ve 5 mm PET-MP ve 1 mm ve 5 mm PE-MP numunelerinin SEM ile 20
kV'da farkli biiyiitme oranlarinda yiizey morfoloji gortintiileri sirasiyla Sekil 4.2 ve Sekil
4.3’te verilmistir. Pargacik yiizeylerindeki birden fazla diizensiz kivrim, daha fazla bosluk
ve gozenek alani yaratmaktadir. MP'lerin pargacik boyutu ne kadar kiigiik ve spesifik
ylzey alani ne kadar biiyiik olursa, adsorpsiyon bdlgelerinin sayis1 ve adsorbe
edebilecekleri antibiyotik miktar1 da o kadar fazla olmaktadir. PET-MP ve PE-MP
numuneleri diisiik derecede kristallik 6zellik gostermektedir. Bu durum antibiyotik
molekdllerinin Vander Waals kuvvetleriyle gevsek bi¢imde diizenlenmis polimer
yapisina emilmesine olanak tanimaktadir (Nguyen ve ark., 2021 ; Atugoda ve ark., 2020
; Fuve ark., 2021).

Coklu nokta BET analizi sonucunda 2 mm PET-MP’lerin yiizey alan1 0.002 m?/g;
1 mm PE-MP’lerin yiizey alan1 0.235 m?/g olarak tespit edilmistir. Coklu nokta BET
analizi sonucunda 5 mm MP’ler igin yiizey alami belirlenememistir. DFT metodu ile
yapilan analiz sonucunda 5 mm PET-MP’lerin yiizey alam 0.145 m?/g; 5 mm PE-

MP’lerin yiizey alan1 0.126 m?%/g olarak tespit edilmistir.
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2mm PET-MP’ler 5mm PET-MP’ler

Sekil 4.2. 2 mm ve 5 mm PET-MP’lerin SEM goriintiileri
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1mm PE-MP’ler 5mm PE-MP’ler

1
! 1 U 1 L )
200um 8U1510 20.0kV 10.3mm x250 SE

o

Sekil 4.3. 1 mm ve 5 mm PE-MP’lerin SEM goériintiileri
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4.2.2. FT-IR analizi

CLAR adsorpsiyonundan o©nce ve sonra PET-MP ve PE-MPnin FTIR
spektrumlar1 alinmistir. En sik tespit edilen pikler 700-3800 cm™ araliginda yer
almaktadir. 400-1500 arasindaki bolge (parmak izi bolgesi) spesifik bilesikleri ve 1500-
4000 arasindaki bolge (fonksiyonel grup bolgesi) mevcut kimyasal bag tiirlerini temsil
etmektedir (Dovbeshko ve ark., 2000; Movasaghi ve ark., 2008). Cizelge 4.2.’de PET-
MP ve PE-MP’lerin, CLAR adsorpsiyonu Oncesi ve sonrasi 6nemli FT-IR pikleri ve
tanimlanan fonksiyonel gruplar1i ve Sekil 4.4.te PET-MP ve PE-MP’lerin CLAR
adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi FT-IR spektrumlari verilmistir. FT-IR spektrumlarinda en
yiiksek titresimin oldugu; en yiiksek pikin alindigi nokta adsorpsiyon frekansi olarak
tanimlanmistir. 2 mm PET-MP; 5 mm PET-MP; 1 mm PE-MP ve 5 mm PE-MP’nin
CLAR adsorpsiyonu sirastyla 1725 cm™, 1000 cm™, 2900 cm™ ve 2900 cm™ frekansta
gerceklesmistir. PET 0Orneklerinde carboksil ve vinyl eter, PE orneklerinde alkan
bilesikleri tanimlanmistir. C=0 ve C-H gerilmesi ve C-O riboz bagi tespit edilmistir. MP
parcaciklar, liretici tarafindan saglanan spesifikasyonlar1 teyit edecek sekilde karakterize
edilmistir. MP’lerin FT-IR analizi, analiz edilen pargaciklarin spektrumlarinin, cihaz veri
tabanindaki PET ve PE i¢in karsilik gelen spektrumlarla eslestigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.2. PET-MP ve PE-MP’lerin, CLAR adsorpsiyonu oncesi ve sonrast 6nemli FT-IR pikleri ve
tanimlanan fonksiyonel gruplar

MP Adsorpsiyon  Adsorpsiyon CLAR Adsorpsiyon Fonksiyonel  Bilesikler
Oncesi Sonrasi (cm™) Frekansi grup
(cm™) (cm™) (cm™)
PET-2 1718.85 171291 1732.67 1725 (C=0 Carboksil
mm gerilmesi)
PET-5 1015.91 1011.82 1010.63 1000 (C-0 Vinyl Eter
mm Riboz bagi)
PE-1mm 2915.56 2915.87 2916.98 2900 (C-H Alkane
gerilmesi)
PE-5mm 2916.12 2918.18 2916.98 2900 (C-H Alkane

gerilmesi)
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(d)
Sekil 4.4. PET-MP ve PE-MP’lerin CLAR adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrast FT-IR spektrumlari
(a: 2mm PET + CLAR; b: 5 mm PET + CLAR; ¢: 1 mm PE + CLAR; d: 5 mm PE + CLAR)
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4.3. pH’1in Adsorpsiyona EtkKisi

Bu c¢alismada pH 2-11 araliginda PET-MP ve PE-MP’lerin CLAR adsorpsiyon
kapasitesi aragtirilmigtir. pH2 ve pH11’de bilesigin bozundugu tespit edilmistir. Bu
nedenle pH4-pHS8 araliginda elde edilen sonuglar degerlendirilmistir (Sekil 4.5). Chen ve
ark. (2021) tarafindan da tespit edildigi gibi, adsorpsiyon kapasitesi asidik-notral
kosullarda artmis ve pH6 ile pH7 araliginda maksimum adsorpsiyon ger¢eklesmistir.
pH&'i agtiginda ve pH6 nin altina diistiigiinde MP’lerin adsorpsiyon kapasitesi azalmistir.
% giderim oranlari pH6’da 5 mm PET-MP igin %52; 2 mm PET-MP igin %7; 5 mm PE-
MP igin %14, 1 mm PE-MP i¢in %85 olarak tespit edilmistir. pH8’de 5 mm PET-MP igin
%49; 2 mm PET-MP i¢in %7; 5 mm PE-MP icin %13 ve 1 mm PE-MP %84 olarak tespit
edilmisgtir.

MP’lerin yizeyleri negatif yukludir. Bu nedenle ortamdaki iyonlar baglanma
bolgelerine elektrostatik olarak baglanarak yiizeyin yiik dengesini bozabilir (Moura ve
ark., 2022). Elektrostatik etkilesim belirli pH'ta meydana gelir. Adsorpsiyon ortaminin
pH'1 MP'lerin sifir yiik noktasini (pHpzc) asarsa, yiizeyleri negatif yiiklenecek ve
elektrostatik olarak pozitif yuklu organik Kirleticileri gekecektir. Bununla birlikte,
adsorpsiyon ortaminin pH', organik kirleticilerin asit ayrisma sabitini (pKa) astiginda,
kirleticiler protondan arindirilacak, anyonik bir forma girecek, bu da elektrostatik itmeye
neden olacak ve MP'ler tarafindan adsorpsiyonu engellenecektir. Bu nedenle elektrostatik
etkilesim, MP'lerin elektrifikasyonu, organik kirleticilerin sekli ve ilgili yiik miktar ile
yakindan iligkilidir (Fu ve ark., 2021). Nguyen ve ark. (2021) tarafindan yapilan
calismada, pH"'in PE pargaciklarinin TC adsorpsiyonu tzerindeki etkisi arastirilmigtir. PE
parcaciklarinin yiizeyinin pH > pHzpc'de (~1,8) negatif yiiklendigine dikkat ¢ekilmis ve
sonug olarak, TC adsorpsiyon kapasitesinin pH ile arttigi, pH 7.0'de maksimum 6.4 mg/g
degerine ulastig1, ardindan pH'in daha da artmasiyla azaldig tespit edilmistir. Sonuglar,
TC'nin siwrastyla pH < 3,3 ve 3,3 < pH < 8'de agirlikli olarak pozitif ve ndtr olarak
yuklendigini gostermektedir.

Antibiyotikler iyonlasabilen bilesiklerdir. Ancak c¢esitli antibiyotiklerin
iyonizasyon sabiti (pKa), spesifik fonksiyonel gruplarindan dolay1 genellikle 6nemli
olgtide farklilik gosterir. Antibiyotikler pH'a baglh olarak katyonlar, zwitter iyonlar veya
anyonlar halinde olabilir. Bu nedenle, belirli bir pH kosulunda, iyonik kimyasallarin
tirlenmesi, MP'ler tizerindeki sorpsiyon derecelerini etkileyebilir (Li ve ark., 2018;Fu ve
ark., 2021). Antibiyotiklerin PET-MP ve PE-MP’lere adsorpsiyonu, pH'a belirgin bir
bagimlilik gosterir (Atugoda ve ark., 2020).
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Sekil 4.5. pH’in PET-MP ve PE-MP ile CLAR adsopsiyonu Uzerinde etkisi (Deney sartlar1; adsorban: 3
g/L PET-MP ve PE-MP, t:4 saat, Co: 6 mg/L CLAR, 50 mL c¢ozelti, 0,1 M HCI, 0,1 M NaOH ile pH
ayarlama, 220 rpm, 25 °C, n=2)

4.4. Temas Suresinin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde oncelikle optimum pH’ta adsorbatin denge
adsorpsiyonuna ulastig1 siire tespit edilmistir. Bu amagla 15 dk - 360 dk siire araliginda
cozeltiden alman numunelerin analizi yapilmistir. qt olarak hesaplanmis calisma
sonuglar1 Sekil 4.6’da verilmistir. 240 dk’da denge adsorpsiyonuna ulagilmistir. Deneysel
calismalara 240 dk. olarak devam edilmistir. Adsorbe edilen CLAR ilk reaksiyon
asamasinda hizla artmis ve daha sonra yavaslamistir. Bu durum baslangi¢ asamasinda
adsorpsiyon icin ¢cok sayida bos baglanma bdlgesinin bulunmasi ile agiklanabilir (Chen
ve ark., 2021).
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Sekil 4.6. PET-MP ve PE-MP ile CLAR adsopsiyonunun zamansal degisimi (Deney sartlari; adsorban: 3 g/L PET-MP ve PE-MP, t: 6 saat, C0: 6 mg/L CLAR, 50 mL ¢ozelti,
pH6, 220 rpm, 25 °C, n=2)
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4.5. Adsorban Dozajinin Adsorpsiyona Etkisi

Sekil 4.7°de gorildiigi gibi, | mm PE-MP adsorban dozaji 100 mg'dan 500
mg'a arttikca adsorpsiyon kapasitesi 2.23 mg/g'dan 0.636 mg/g'a diismiistiir. 5 mm PE-
MP, 5 mm PET-MP ve 2 mm PET-MP ic¢in de benzer bir durum s6z konusudur. Adsorban
dozaj1 arttikca adsorpsiyon kapasitesi diismektedir. Bu durum c¢ozeltideki CLAR
molekiillerinin sayisinin adsorban iizerindeki mevcut baglanma bolgelerine gore daha az
olmasi ile aciklanabilir (Yu ve ark., 2020). Bu nedenle adsorban dozaji, CLAR’mn
adsorpsiyonu igin yeterli kabul edilen 150 mg'da (3 g/L) tutulmustur.
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Sekil 4.7. CLAR adsopsiyonuna adsorban dozajinin etkisi (Deney sartlari; pH 6, t:4 saat, CO: 7.18 mg/L
CLAR, 50 mL ¢ozelti, adsorban: 2, 3, 5, 10 g/L, 220 rpm, 25 °C, n=2)

4.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun zamansal degisim datasinin yalanci 1. derece ve yalanci 2. derece
kinetik modelleri ile uyumu sirasiyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. PET-MP ve PE-MP ile CLAR adsopsiyonunun yalanci 2. derece kinetik modeli (Deney sartlar1; adsorban: 3 g/ PET-MP ve PE-MP, t:15,30,45,60,90,180,240 dk,
Co: 6 mg/L CLAR, 50 mL ¢bzelti, pH6, 220 rpm, 25 °C, n=2)
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Adsorpsiyonun zamansal degisim datasinin yalanci 1. derece ve yalanci 2. derece
kinetik modelleri ile uyumu degerlendirildiginde tiim MP’ler i¢in adsorpsiyonun yalanci
2. derece kinetik modeli ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. t’ye karst t/qt datasi
kullanilarak cizilen grafiklerde R? degerleri 0.98-0.99 arasinda degismistir. Nguyan ve
ark. (2021) tarafindan TC antibiyotiginin 45 um boyutundaki HDPE (zerine
adsorpsiyonunun da yalanci 2. derece kinetigine uydugu tespit edilmistir.

Deneysel olarak tespit edilen ge degerlerinin, yalanci 2. derece kinetik modeli ile
hesaplanan qge degerleri ile 6nemli Slgiide Ortiistiigli tespit edilmistir (Cizelge 4.3).
Yalanci 2. derece kinetik sabitleri Cizelge 4.4’te verilmistir. Yalniz PE, 5 mm ile elde
edilen sonuglarda hesaplanan ge ile deneysel qe ortlismemektedir. Bu durum PE, 5 mm

ile adsorpsiyonun oldukca diisiik seviyelerde olmast ile agiklanabilir.

Cizelge 4.3. Deneysel olarak bulunan ve yalanci 2. derece kinetik ile hesaplanan ge degerleri
2 mm PET-MP 5 mm PET-MP 1 mm PE-MP 5 mm PE-MP

Deneysel ge
(mg/g) 033 0.26 2 0.2

Yalanci 2. derece
kinetik ile
hesaplanan ge

0.36 0.27 2.04 4x1073
(mg/g)

Cizelge 4.4. Yalanci 2. derece Kinetik sabitleri

Yalanci 2. Derece
Kinetik Sabitleri 2 mm PET-MP 5mmPET-MP 1 mm PE-MP 5 mm PE-MP

R? 0.99 0.99 0.99 0.98
k1 (g/mg.dK) 25x10™ 12x10* 0.59 1.97x10°®
qe (mg/g) 0.362 0.278 2 0.004

4.7. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Bu calismada, adsorpsiyona en uygun izoterm modelinin tespiti icin Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Redushkevic izoterm modelleri kullanilmistir. Bu amagla Co
konsantrasyonu 2-20 mg/L CLAR olan ¢ozeltide PET-MP ve PE-MP’lerin adsorpsiyon
kapasitesi belirlenmistir. PET-MP ve PE-MP’lerin dozaji 3 g/ ve pH6 olarak
ayarlanmistir. Calkalama islemi denge adsorpsiyon siiresi olan 240 dk olarak
uygulanmistir. Elde edilen sonuglarin Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevich
adsorpsiyon izoterm modelleri ile uyumu lineer regresyon analizi ile elde edilen R?

degerlerine gore degerlendirilmistir. Cizelge 4.5’te Langmuir, Freundlich ve Dubinin
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Radushkevich izoterm sabitleri verilmistir. 1 mm PE-MP’nin Langmuir izoterm modeline
uydugu (R?=0.9471), 2 mm PET-MP (R?=0.737) ve 5 mm PET-MP’nin (R?=0.83)
Freundlich izoterm modeline uydugu; 5 mm PE-MP’nin R? degerlerine gére Langmuir,
Freundlich veya Dubinin-Redushkevic modellerine uyum saglamadigi tespit edilmistir.
Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.’de PET-MP ve PE-MP’lerin sirasiyla Langmuir ve Freundlich

izoterm modellerine ait lineer regresyon grafikleri verilmistir.

Cizelge 4.5. Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevich izoterm sabitleri

MP Langmuir Freundlich Dubinin Radushkevich
R? Qo kL R? ks n R? gm E
(mglg)  (L/mg) (mg/g) (mg/g)  (KJI/mol)
PET, 0.13 0.0495 43159 0.73 35.53 0.76 0.26 4.07 707.11
2mm
PET, 0.44 0.3836 33582 0.83 22.95 1.005 0.74 3.635 845.15
5mm
PE, 0.94 22994 30.618 0.25 1.78 6.14 0.34 2.38 2236.07
Imm
PE, 0.04 0.0047 790403 0.5 25984 0.579 0.2 131.38 790.57
5mm

1 mm PE-MP ile CLAR adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uymasi,
adsorpsiyonun adsorban tizerindeki tek tabakali homojen bolgelerde gerceklestigini kabul
etmektedir. Bu modele gore adsorpsiyon ve desorpsiyon denge i¢inde ger¢eklesmektedir.
2 mm PET-MP ve 5 mm PET-MP ile CLAR adsorpsiyonunun Freundlich izoterm
modeline uymasi, adsorpsiyonun adsorban iizerindeki ¢ok tabakali heterojen bolgelerde
gerceklestigini ortaya koymaktadir. Bu modele gore adsorpsiyon isist ve afinitesi
heterojen yiizeyde diizgiin sekilde dagilmamaktadir ve adsorpsiyon tersinirdir.

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde genellikle farmasotiklerin plastikler
Uzerine adsorpsiyonunun non-lineer olan Langmuir, Freundlich ve Dubinin
Radushkevich izotermlerine uydugu tespit edilmistir. Nguyen ve ark. (2021) tarafindan
TC antibiyotigin 45 pm boyutunda HDPE iizerine adsorpsiyonu incelenmistir.
Adsorpsiyonun  Lineer, Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha uygun
oldugunu gostermistir (R?=0.99). Atugoda ve ark. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada,

PE-MP’ler iizerine CIPRO adsorpsiyonunun Freundlich, Langmuir, Hill ve Dubinin
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Radushkevich izoterm modellerine uyumu incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda

adsorpsiyonun Hill izoterm modeline uydugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.10. PET-MP ve PE-MP ile CLAR adsopsiyonunun Langmuir izoterm grafikleri (Deney sartlar1; adsorban: 3 g/ PET-MP ve PE-MP, t: 240 dk, CO: 2,5,8,10.12.15.29
mg/L CLAR, 50 mL ¢o6zelti, pH6, 220 rpm, 25 °C, n=2)
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Sekil 4.11. PET-MP ve PE-MP ile CLAR adsopsiyonunun Freundlich izoterm grafikleri (Deney sartlari; adsorban: 3 g/L PET-MP ve PE-MP, t: 240 dk, CO0: 2,5,8,10.12.15.29
mg/L CLAR, 50 mL ¢o6zelti, pH6, 220 rpm, 25 °C, n=2)
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4.8. Iyonik Giiciin CLAR Adsopsiyonuna Etkisi

Bu c¢alismada c¢ozeltinin iyonik siddeti 0.01 M NaCl igerecek sekilde
arttirlldiginda tiim MP’lerin adsorpsiyon kapasitesi dnemli 6l¢iide azalmistir (Sekil 4.12).
Iyonik siddet 0.1 M NaCl icerecek sekilde ayarlandiginda 1 mm PE-MP igin adsorpsiyon
azalmaya devam etmis, 2 mm ve 5 mm PET-MP ve 5 mm PE-MP 6rnekleri igin
adsorpsiyon bir miktar artmistir. Ancak ¢6zeltinin iyonik siddeti 1 M NaCl’ye ulastiginda

tiim MP’lerin adsorpsiyon kapasitesi diger iyonik siddet deneylerine kiyasla artmistir.

|
PE, 1 mm -

=
% ]
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o |
(8]
3 —
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x —
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= [ |

PET, 5 mm I
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m 1M NaCl 0,1 MNaCl m0.01M NaCl mONacl

Sekil 4.12. CLAR adsopsiyonuna iyonik giiciin etkisi (Deney sartlari; adsorban: 3 g/L PE-MP ve PET-MP,
pH 6-7, t:4 saat, C0: 10 mg/L CLAR, 50 mL ¢dzelti, iyonik siddet: 0.01 M NaCl, 0,1 M NaCl,1 M NacCl,
220 rpm, 25 °C, n=2)

Genel olarak farmasotiklerin  laboratuvar  ortamindaki  distile sularla
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde ¢6zeltinin iyonik kuvveti diisiikk olmaktadir.
Ancak dogal sularda tuzluluk ve dolayisiyla iyon giicii biiyiik olgiide farklilik
gOstermektedir. Tath su kaynaklari, deniz veya okyanus sularina gore 6nemli dl¢lide daha
az ¢Ozlinmis tuza sahiptir. Dolayisiyla MP'lerin gevreye giris noktasina bagli olarak
farmasotiklerin - MP'ler Uzerindeki adsorpsiyon kapasitesi onemli 6lgiide farklilik
gosterebilir. MP'lerin dogal ¢evreye farkli giris noktalari vardir; genellikle AAT’ler
yoluyla nehirlere ve bazi durumlarda dogrudan denizlere ve okyanuslara verilmektedir
(Klavins ve ark., 2022). Tuzluluk arttiginda, adsorpisyon kapasitesi azalir; ¢iinkii Na*
iyonlar1 negatif yiikkli PET ve PE'ye elektrostatik olarak baglanarak ylizeyin yiik

dengesini bozar ve antibiyotigin baglanma boélgelerini azaltir (Atugoda ve ark.,
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2020).Guo ve ark (2019) tuzlulugun artmasiyla birlikte MP’lere SMT adsorpsiyon
miktarinin azaldigini tespit etmisler, sorpsiyon prosesinde elektrostatik reaksiyonun
onemini ortaya koymuslardir. Elektrostatik bir mekanizma ile organik kirleticiler MP'ler
tarafindan adsorbe edildiginde, tuz iyonlar1 ve organik maddeler MP'ler {izerindeki
adsorpsiyon bolgeleri icin rekabet etmekte, boylece adsorpsiyon kapasitei tuz miktari
arttikca azalmaktadir (Fu ve ark., 2021). Zhang ve ark. (2018) tarafindan yapilan deneyde
NaCl, CaCl, ve Na,S0,'1n iyonik kuvvetlerinin oksitetrasiklinin (OTC) PE tarafindan
adsorpsiyonu Uzerindeki etkisi incelenmis ve sonug olarak, Ca®* ve Na* un katyon
degisimi icin OTC ile rekabet etmesi nedeniyle artan iyonik kuvvetle birlikte OTC'nin PE
tarafindan adsorpsiyonunun azaldigi tespit edilmistir. Ayni sekilde, 9-Nitroantrasen’in PP
ve PS iizerinde adsorpsiyonu Ca?* ve Na* varliginda azalmistir. Bu durum bu iyonlarin
MP'lerin ylizeylerindeki adsorpsiyon bdlgelerini isgal etmesiyle agiklanmistir. Ayrica
yiksek Na* konsantrasyonlarr ¢ozeltinin yogunlugunu ve viskozitesini arttirmakta ve
analitin ¢ozeltiden MP'lerin ylizeyine hareketini engellemektedir (Zhang ve ark., 2020).

Ancak tuz iyonlarmin varligi ayn1 zamanda organik kirleticilerin ¢oztiniirligiini
azaltmakta, MP'lerle hidrofobik etkilesimlerini arttirmakta ve boylece tuz giderme;
salting out etkisini indiklemektedir. Bu ¢aligmada iyonik siddetin bir noktadan sonra
artmast ile tim MP’lerin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi bu etkiden
kaynaklanmaktadir.

Na* varligi triclosanin (TCS) sulu ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirligiini azaltmis ve
bunlarin PE'ye adsorpsiyonunu artirmistir. NaCl icerigi %S8,75'ten %35'e c¢iktiginda,
PVC-S'nin (kii¢iik PVC pargacigi) TCS’yi adsorpsiyon kapasitesi %43,8 artarken, PVC-
L'nin (bliyiik PVC parcacigl) TCS’yi adsorpsiyon kapasitesi %73,4’¢ ulagsmustir. Bu
oncelikle adsorpsiyon sirasinda meydana gelen ve TCS'min ¢ozelti igindeki
¢ozlinlirliglinii azaltan ve TCS'nin PVC iizerine adsorpsiyonunu artiran "salting out™
etkisiyle agiklanmistir (Ma ve ark., 2019). Per-/poli-floroalkil maddelerin bir turinin
(PFOS) MP'ler Uzerindeki adsorpsiyonunun, hidrofobik kuvvetler ve tuzlanma etkisi
yoluyla arttig1 rapor edilmistir. Yiksek tuzlulukta, PFOS'un PE ve PS Uzerinde kolayca
adsorbe oldugu tespit edilmis, PFOS'un deniz suyundaki MP'ler Gzerinde emilimi bu
etkilerle agiklanmistir (Joo ve ark., 2021).

4.9. Su Matriksinin CLAR Adsopsiyonuna Etkisi
Bu ¢aligsmada, toplam organik karbon (TOC) degerleri farkli olan 3 adet ¢esme

suyu numunesi i¢in deneysel ¢alisma sonuglari Sekil 4.13’te verilmistir. TOC degerleri 1
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nolu su 6rnegi 3.405 mg/L; 2 nolu su 6rnegi 1.639 mg/L ve 3 nolu su 6rnegi 5.742
mg/L’dir. CLAR adsorpsiyonu TOC degeri yiiksek olan 3 numarali su 6rnegi i¢in 6nemli
oOlglide azalmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri 1 mm PE-MP igin 1.53 mg/g'dan, 0.04
mg/g’a; 2 mm PET-MP icin 0.1 mg/g'dan 0.02 mg/g'a kadar diigmiistiir. 5 mm PET-MP
ve PE-MP icin ¢esme suyu orneklerinde 6nemli bir ge degisimi kaydedilmemistir. 3
numaral1 SU numunesinin yiiksek TOC igerigi (5.742 mg/L) adsorpsiyonu azaltmistir. 2
numarali numunede TOC diger su 6rneklerine gore diisiik olmasina karsilik bulanikligi
nispeten daha yiiksektir (1.5 NTU). Bulaniklik olusturan askidaki katilarin adsorpsiyon

etkisi nedeniyle MP’lerin adsorpsiyon potansiyeli diigsmiistiir.
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Sekil 4.13. CLAR adsopsiyonuna dogal sularin etkisi (Deney sartlari; adsorban: 3 g/L PET-MP ve PE-MP,
pH 6-7, t:4 saat, C0:10 mg/L CLAR, 50 mL cozelti, 3 tane dogal su numunesi, 220 rpm, 25 °C, n=2)

I¢ sulardaki hiimik maddelerin konsantrasyonlar1 yiiksek olabilir ve dolayistyla
bunlarin varlig1 farmasoétikler ve MP’ler arasindaki etkilesimleri etkileyebilir. Hiimik
maddelerin farmasotiklerin - MP’lere adsorpisyonunda son derece etkili oldugu
belirtilmistir. Hiimik maddeler acisindan zengin dogal sularda, farmasétiklerle emilimin
ve etkilesimin oncelikle MP yerine dogal olarak olusan hiimik madde ile gergeklesecegi
tespit edilmistir (Klavins ve ark., 2022).

Nguyen ve ark. (2021) ¢6zeltideki hiimik asit konsantrasyonunun 1 mg/L’den 20
mg/L’ye ¢ikartilmast durumunda TC antibiyotiginin PE’ye adsorpsiyonunu bir miktar
arttigin1 tespit etmistir. PE yizey morfolojisinin adsorpsiyon veya hidrofilik etkilesim

yoluyla hiimik asitle temas ettikten sonra purizli hale geldigi degerlendirilmigtir. Himik



62

asitin yaklagik 312-714 nm araliginda ortalama capa sahip oldugu ve PE yiizeyindeki
gozenekleri tikayabilecegi belirtilmistir.

Shen ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada 2 mg/L himik asit igeren bir
cozeltide ham ve yaslandirilmis MP'ler tarafindan adsorbe edilen TC miktar
incelenmistir. Hiimik asit varligimin MP’lerin o6zelliklerini  degistirdigi ve TC

adsorpsiyonunda bir azalmaya yol ac¢tig1 tespit edilmistir.

4.10. AZI ve CIPRO'nun PET ve PE’ye adsorpsiyonu

PET-MP ve PE-MP’lerin CIPRO, AZI ve CLAR adsorpsiyon kapasiteleri
degerlendirilmistir. CIPRO’nun genel olarak en ¢ok adsorplanan bilesik oldugu, AZI’nin
nispeten diisiik oranda adsorplandig: tespit edilmistir (Sekil 4.14). 1 mm PE-MP yaklasik
2 mg/g CIPRO ve CLAR adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu bulgular PET-MP ve PE-
MP’lerin diger antibiyotikler i¢in de dogada vektor olabileceklerini ortaya koymustur
(Atugoda ve ark., 2020).
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Sekil 4.14. AZI ve CIPRO'nin PET-MP ve PE-MP'ye adsorpsiyonu (Deney sartlari; adsorban: 3 g/L PET-
MP ve PE-MP, pH 6, t:4 saat, Co: 10 mg/L CLAR, 50 mL ¢ozelti, 220 rpm, 25 °C, n=2)
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuclar

Bu caligmada, PET-MP ve PE-MP’lerin CLAR adsorpsiyon kapasiteleri
incelenmistir. Oncelikle PET-MP ve PE-MP’lerin SEM, BET ve FT-IR analizleri ile
karakterizasyonu yapilmistir. MP’lerin SEM goriintiileri pargacik ylizeylerinde birden
fazla diizensiz kivrim oldugu, bu yiizey morfolojisinin adsorpsiyon alanlar1 yarattig1 tespit
edilmigtir. Coklu nokta BET analizi sonucunda 2 mm PET-MP’lerin yiizey alani 0.002
m?/g ve 1 mm PE-MP’lerin yiizey alan1 0.235 m?/g olarak tespit edilmistir. Coklu nokta
BET analizi sonucunda 5 mm MP’ler igin yiizey alan1 belirlenememistir. FT-IR analizi
sonucunda 2 mm PET-MP; 5 mm PET-MP; 1 mm PE-MP ve 5 mm PE-MP’nin CLAR
adsorpsiyonu sirastyla 1725 cm™, 1000 cm™, 2900 cm™ ve 2900 cm? frekansta
gerceklesmistir. Adsropsiyonun gergeklestigi frekanslarda C=0 ve C-H gerilmesi ve C-
O riboz bagi tespit edilmisti. ~ MP parcaciklar, fiiretici tarafindan saglanan
spesifikasyonlar teyit edecek sekilde karakterize edilmistir.

Cozelti pH’1, temas siiresi, adsorban konsantrasyonu, ¢ozeltinin iyonik siddeti ve
dogal sularin adsorpsiyona etkisi degerlendirilmistir. CLAR’1n PET-MP ve PE-MP’ler
iizerindeki adsorpsiyon davramisi pH’a baghh olarak degismistir. Maksimum
adsorpsiyonun pH6-pH7 civarinda gergeklestigi tespit edilmistir. Dogal sularin genel
olarak ndtral pH degerlerine sahip olmasi dolayisiyla, dogal pH sartlarinda PET-MP ve
PE-MP’lere maksimum adsorpsiyonun gergeklesecegi degerlendirilmistir.

MP konsantrasyonu arttik¢a CLAR adsorpsiyon kapasitesi diismiistiir. Bu durum
¢ozeltideki CLAR molekiillerinin sayisinin adsorban Uzerindeki mevcut baglanma
bolgelerine gore daha az olmasi ile agiklanmistir. Optimum adsorban dozaj1 3 g/L olarak
belirlenmistir.

240 dk’da denge adsorpsiyonuna ulasilmistir. TUm PET-MP ve PE-MP’ler i¢in
adsorpsiyonun yalanci 2. derece reaksiyon kinetigine uygun olarak gerceklestigi tespit
edilmistir. Deneysel olarak tespit edilen qe degerlerinin, yalanci 2. derece kinetik modeli
ile hesaplanan ge degerleri ile 6nemli dl¢lide Ortiistiigl tespit edilmistir. Yalanci 2. derece
kinetik ile 2 mm PET-MP; 5 mm PET-MP; 1 mm PE-MP ve 5 mm PE-MP’nin CLAR
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan ge degerleri sirasiyla 0.36 mg/g, 0.27 mg/g, 2.04 mg/g ve
0.004 mg/g olmustur. Elde edilen sonuglar 1 mm PE-MP’nin en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu ortaya koymustur.

Adsorpsiyona en uygun izoterm modelinin tespiti i¢in Langmuir, Freundlich ve

Dubinin-Redushkevic izoterm modelleri kullanilmigtir. 1 mm PE-MP ile adsorpsiyonun
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Langmuir izoterm modeline uydugu (R?=0.94), 2 mm PET-MP (R?=0.73) ve 5 mm PET-
MP ile adsorpsiyonun (R?=0.83) Freundlich izoterm modeline uydugu; 5 mm PE-MP’nin
lineer regrasyon ile hesaplanan R? degerlerine gore Langmuir, Freundlich veya Dubinin-
Redushkevic modellerine uyum saglamadig tespit edilmistir.

Cozeltinin iyonik siddetindeki kiicik (0.01 M NaCl) artislarin CLAR
adsopsiyonunu azalttigi, artan iyonik siddetin (1 M NaCl) “salting out” etkisiyle
adsorpsiyonu nispeten artirdigi tespit edilmistir.

Dogal su 6rneklerindeki TOC ve bulaniklik degerlerinin adsorpsiyonu etkiledigi
tespit edilmistir. 2 mm PET-MP ve 1 mm PE-MP 6rneklerinin CLAR adsorpsiyonu TOC
degeri nispeten yliksek olan (5.742 mg/L) dogal su 6rneginde azalmistir. 5 mm PET-MP
ve PE-MP i¢in dogal su 6rneklerinde 6nemli bir ge degisimi kaydedilmemistir.

PET-MP ve PE-MP’lerin model kirletici olarak se¢ilen CIPRO, AZI ve CLAR
bilesiklerinin tiimiinii adsorpladigi, CIPRO’nun genel olarak en ¢ok adsorplanan bilesik
oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen bulgular PET-MP ve PE-MP’lerin antibiyotiklerin dogal sulardaki
vektorel taginimina katki sagladigini, adsorpsiyonun MP’nin boyutu, antibiyotigin tipi,

ortamin pH’1, iyonik siddeti sartlarindan etkilendigini ortaya koymustur.

5.2 Oneriler

MP’lerin dogal sularda antibiyotiklerin vektorel tasinmimina sebep olmasi
antibiyotiklerin sucul ortamlarda yayilmasi ile sonu¢glanmaktadir. Bu durumun kontrolii
icin Oncelikle plastiklerin kullanimi azaltilmali ve kullanim sonrasi geri doniisiimleri
saglanmalidir. MP’lerin alict su ortamlarindaki canlilar {izerinde yarattigi toksik etki
yalmz MP’den degil, ayni zamanda iizerinde adsorpladig1 kirleticilerden de
kaynaklanmaktadir. Antibiyotiklerin artan miktarlardaki kullanimi dogada antibiyotiklere
direngli tiirlerin olusum potansiyelini arttirmaktadir. Gergek gevre ortamlar1 son derece
karmagik oldugundan antibiyotikler ve diger farmasdétiklerin gevrede yayilmalarini
etkileyen birgok faktor s6z konusudur. Bu nedenle bu bilesiklerin kaynakta kontroliiniin

saglanmasi ve aritma sistemlerinde sulardan giderimi 6nem arz etmektedir.
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