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Oz

Son zamanlarda artan bilingsiz antibiyotik kullanimi bakterilerin diren¢ kazanmasina ve
antibiyotiklerin etkisinin azalmasina sebep vermektedir. Bu calismada bakterilerin gosterdigi
direncin azalmasi ve sulu ortamdaki antibiyotik kirliliginin giderilmesi i¢in Fe-siitunlu
montmorillonit K10 (Fe-K10) kullanarak bir antibiyotik olan trimetoprimin (TMP) adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirildi. Adsorban olarak kullanilan Fe-K10 montmorillonit K10’un Fe iyonlari ile
montmorillonit K10'un siitunlama islemi ile sentezlendikten sonra karakterizasyonu TGA, XRD, SEM
and FT-IR spektroskopik analizlerle gerceklestirildi. Karakterisazyon sonuclar1 Fe-K10’da kilin
tabakalar aras1 mesafesinin arttigini ve adsorpsiyon i¢in iyi bir ortam olustugunu gostermektedir.
Trimetoprimin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda sicaklifin etkisi, denge zamani, Fe-K10 miktari ve
cozelti pH etkisi arastirildi. Adsorpsiyon kinetigi calismalar1 sonucunda TMP’nin Fe-K10 iizerine
adsorpsiyonunun yalanci-ikinci mertebe tepkime kinetigine uyum gosterdigi bulundu.
Termodinamik verileri ve izoterm verileri gergeklestirilen adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gosterdi.
TMP’nin Fe-K10 ile sulu ortamdan uzaklastirilma kapasitesi pH degerleri diistiikkce azalmaktadir.
Adsorban miktarinin artisi antibiyotigin uzaklastirma ytizdesini artirmaktadir. Bu nedenlerle, yiiksek
pH ve yiiksek adsorban miktar1 degerlerinde Fe-K10 adsorbaninin bir antibiyotik olan trimetoprimin
sulu ortamdan uzaklastirilmasinda kullanilmasi hem ekonomik agidan hem de sulardaki antibiyotik
kirliliginin 6nlenmesi agisindan oldukga iyi bir sonug verdigi bulundu.

Anahtar Kelimeler: Trimetoprim, Antibiyotik, Fe-Siitunlu K10, Adsorpsiyon

Abstract

Recently, increasing unconscious use of antibiotics causes resistance of bacteria and decreases the
effect of antibiotics. In this study, adsorption experiments of trimethoprim (TMP) antibiotic using Fe-
pillared montmorillonite K10 (Fe-K10) were performed to reduce the resistance of bacteria and to
eliminate antibiotic contamination in aqueous media. Fe-K10, which is used as adsorbent, was
synthesized by pillaring Fe ions to montmorillonite K10 and characterization was performed by TGA,
XRD, SEM and FT-IR spectroscopic analyzes. Characterization results show that the inter-layer
distance of clay increases and a good environment for adsorption is formed in Fe-K10. The effect of
temperature, equilibrium time, Fe-K10 amount and solution pH effect on the removal of trimethoprim
from aqueous solution were investigated. As a result of adsorption kinetics studies, it was found that
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adsorption of TMP on Fe-K10 was compatible with pseudo-second order Kinetic model.
Thermodynamic data and isotherm data showed that the adsorption was physical. The removal
capacity of TMP with Fe-K10 decreases as the pH values decrease. Increasing the amount of adsorbent
increases the percentage of antibiotic removal. For these reasons, it has been found that the use of Fe-
K10 adsorbent in the removal of antibiotic trimethoprim from the aqueous solution gives a good
result both in terms of economy and prevention of antibiotic pollution in water at high pH and high

adsorbent values .

Keywords: Trimethoprim, Antibiotic, Fe- Pillared K10, Adsorption.

1. Giris

Son yillarda antibiyotiklerin ¢ok farkli alanlarda
kullaniminin artmas1 ile birlikte antibiyotik
kaynakli toprak ve su kirliligi ile karsilagilmasi
kacinilmazdir. Antibiyotikler yeralti sularinda
[1], yiizey sularinda [2, 3], nehirlerde [4], 1agim,
toprak, tortul tabaka ve kanalizasyon aritma

tesislerinde [5-9] tespit edilmistir. Sulara
devamli antibiyotik salinimi organizmalarin
istenmeyen sekilde etkilenmesine ve
mikroplarin  antibiyotiklere = karsi  direng
kazanmasina sebep vermektedir [8, 9].
Mikroplarin  antibiyotiklere  karsi  direng

olusturmas1 hem ekonomik hem de cevresel
istenmeyen durumlar ortaya koymaktadir.
Ornegin  bir antibiyotigin  olusturulmasi,
etkilerinin ve yan etkilerinin bulunmasi hem
maliyetli hem de pahali uzun bir siiregtir.
Cevresel kirlilik agisindan incelendiginde ise
antibiyotik atiklarinin yukarida bahsedildigi gibi
¢ogu yerde goriilmesi canlilarin yasam kalitesini
diistirecektir. Trimetoprim (TMP), dihidroflat
koenzimlerle etkileserek antifolat etkisi
sayesinde kemoterapi tedavisinde g¢ogunlukla
bir inhibitor olarak davranan insan ve hayvanlar
icin kullanilan ¢ok 6nemli anti bakteriyel ajanlar
arasinda olan sentetik bir antibiyotiktir [10-12].
Alan yazis1 incelendiginde, Trimetoprim
antibiyotigi isve¢’de hastane atik sularinda 0,6-
7,6 gL1 seviyesinde tespit edildi [13], Dogu
Aurora ve Hollanda’da atiksu kalintilarinda
sirasiyla 0,12 ve 0,16gL-! seviyesinde
bulunmustur [14]. Ayrica Almanya tarim alani
topraklarinda ve giibrelerinde 12.4 mg/kg
seviyesinde [15] ve ABD’de iki yerel atiksu
aritma tesisinde 40-705 ng L-1 seviyesinde[16],
0.013-0.15gL-! seviyesinde ise nehirlerinde
tespit edilmistir[4]. Stilfametoksazol, tetrasiklin
ve trimetoprim gibi antibiyotikler, belediye atik
su aritma tesislerindeki atik sularinda birkag yiiz
ppb seviyesindeki derisimlerde bulunmaktadir
ve yiizey sularinda ve yeralt1 suyunda birkag ytiz

ppt seviyesinde tespit edilmistir [6, 17-20].
Antibiyotiklerin bu sekilde dogaya devaml

salinmasi ile bakteriler TMP gibi yaygin
kullanilan  antibiyotiklere = karsi  direng
olusturmaktadir. Antibiyotige direngli

bakterilerin ortaya cikisi ve yayilmasi, Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan 21. yiizyilda
halk sagligina yonelik en biiytik li¢ tehditten biri

olarak siniflandirilmistir. Bu nedenle
antibiyotiklerin atik sulardan cesitli teknikler
kullanilarak uzaklastirilmasi  biliyitk 6nem

tasimaktadir. Kirleticileri sudan uzaklastirmak
icin diisik maliyetli ve basit bir kullanim
teknolojisine  ihtiyag  vardir.  Pihtilagma,
filtrasyon, sedimantasyon, biyo-oksidasyon,
mikrobiyal degradasyon, fotokatalitik bozulma,
adsorpsiylon ve ileri oksidasyon teknolojileri
gibi geleneksel su aritma yontemleri literatiirde

genis olglide arastirdmistir [21]. TMP’in
uzaklastirilmasinda adsorpsiyon teknigi
kullanildign  gibi fotokatalitik  bozulma

tekniklerinden yararlanilmistir. Bu teknikler
icinde ekonomik ve kolay uygulanabilir olma
nedenleriyle antibiyotigin sudan giderilmesinde
adsorpsiyon tekniginden yararlanildi.
Antibiyotik kalintilarinin uzaklastirilmasinda
adsorpsiyon teknigi ile cesitli adsorbanlar
kullanilabilir. Adsorpsiyon sudan ilag
kalintilarinin  giderilmesinde olduk¢a umut
veren bir tekniktir. Bu calismada TMP’nin sulu
ortamdan uzaklastirilmasinda bir sttunlu kil
olan Fe siitunlu Montmorillonite K10 kullanarak
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirildi.
Adsorpsiyon ¢alismalarinda Killeri kullanmak
ekonomik ve adsorpsiyon kapasitelerinin iyi
olmalari nedeniyle oldukca fazla
kullanilmaktadir. Mevcut ¢alismada siitunlu kil
kullanarak adsorpsiyon kapasitesinin artmasi
saglanmaya ¢alisildi. Montmorillonit iki tabaka
tetrahedral silika ve bunlarin arasinda
oktahedral aliimina tabakasi bulunan bir kildir
[22]. Tabakalar aras1 mesafeyi artirabilmek i¢in
polihidroksi katyonlar kullanarak siitunlama
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islemi yapilir ve sabitleme islemi belirli
sicakliklarda kalsinasyonla gergeklestirilir [23].
Bu calismada montmorillonitin Fe iyonlar ile
siitunlama islemi yapilarak adsorpsiyon igin
daha iyi bir ortam olusturulmus oldu. TMP’nin
sulu ortamdan siitunlu kil olan Fe-K10 ile
uzaklastirilmasi antibiyotik atiklarinin
potansiyel yan etkilerinin azaltmak ve iyi bir

yontem oldugunu gosterebilmek icin
adsorpsiyon c¢alismalar1 ¢esitli kosullarda
gerceklestirildi.

2. Materyal ve Metot
2.1. Fe-K10 siitunlu kilinin hazirlanmasi

Situnlu  kilin  hazirlanmasinda  baslangig¢
materyali olarak kullanilan montmorillonit K10
Fluka sirketinden alindi. K10’nun kimyasal
bilesimi; 69,0 % SiOz, 14,0 % Al203, 4,5 % Fe203,
2,0 % Mg0, 1,5 % CaO0, 1,5 %< Naz0, 1,5 % K20
ve 7,0 % akkor kaybindan olugmaktadir. K10'un
ylzey alani 197 m2/g ve katyon degistirme
kapasitesi 30 meq/100 g'dir [24]. Fe-K10 sentez
islemi siitunlama c¢ozeltisinin hazirlanmasiyla
baslar. Buamacla OH/Fe molar oraninin 2 olmasi
icin FeCls.6H20, NaOH c¢dzeltisine yavas yavas
ilave edilmesi gerekir [25]. Demir tiirevlerinin
¢okmesini engellemek icin pH degerinin 2,5
civarinda sabitlenir. Deiyonize edilen sudan belli
miktarda c¢ozeltiye ilave ettikten sonra son
¢cozeltiyi oda sicakhiginda 24 saat boyunca
karistirilir. K10 slispansiyonu  iizerine
slitunlama ¢6zeltisi yavas bir sekilde ekleyerek
Fe/K10 oram1 10 mmol g! olarak ayarlandi.
Santrifiijleme ile kat1 siitunlu kil elde edilir ancak
serbest kloriirden katiy1 arindirmak i¢in suyla
yikama islemi gercgeklestirilir. En son {iriinii elde
etmek icin 60 2C’'de 24 saat boyunca etiivde
stitunlu kil kurutulur. Bu siire¢lerden sonra elde
edilen stitunlu kil katalizorii trimetoprimin sulu
¢ozeltiden adsorpsiyonunda adsorban olarak
kullanilir.

2.2. Karakterizasyon

XRD analizleri Rigaku Dmax 2200/ PC model
cihaziyla gergeklestirildi. K10 ve Fe-siitunlu kilin
tabakalar aras1 mesafe 2dsinf=nA formiili ile
hesaplandi. FTIR analizi, Perkin Elmer FTIR
spectrophotometer (Spectrum BX-II) ile yapildi.
FTIR spektrumu 4000-400 cm! araliginda
gerceklestirildi. FTIR analizi Fe-K10 ile ilag
arasindaki etkilesmeyi anlamak i¢cin uygulandi.
Siitunlu kilin termal analizi i¢in Perkin-Elmer
Diamond TG/DTA cihaz kullanildi. Ornekler 50
mL/dk. akis hizinda azot gazi atmosferinde 10
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°C/dk. 1sitma ile  porselen  kaplarda
gergeklestirildi. Stitunlu kilin BET spesifik yiizey
alani analizi igin bagil basicin hacme karsgi grafige
gecirerek izoterm elde edilerek bulundu. SEM
mikrografikleri ise 20kV’lik voltajli Jeol JSM 60
marka taramali elektron mikroskobuyla elde
edildi.

2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan
trimetoprim antibiyotigi Sigma firmasindan
alindigr sekliyle kullanildi. TMP’nin kimyasal
formili Sekil 1’de verilmistir. Deneylerde
antibiyotik ¢6zeltisini hazirlayabilmek igin
belirli oranlarda etil alkol ve saf su karisimindan
yararlanildi. Kesikli adsorpsiyon denemelerini
50mL’lik plastik tiiplerde 0,1 g Fe-K10 {izerine

25 mL farklh derisimdeki baslangic TMP
cozeltileri ilave edip 150 rpm ¢alkalama
hizindaki sicaklik  kontrollii su banyolu
calkalayicida yapildi.
NH,
N7 =
)|\ =
H,N~ N o~
B

Sekil 1. Trimetoprimin kimyasal formiili

TMP’in sulu ¢o6zeltiden Fe-K10 siitunlu kil
lizerine olan adsorpsiyonu yaklasik iki (2) saat
icinde dengeye ulastif1 kinetik c¢alismalardan
bulundu. Denge zamani 2 saat kabul edilerek,
TMP’nin sttunlu kil T{zerine adsorpsiyon
calismalarinda pH'in etkisi, adsorban miktarinin
etkisi ve baslangic antibiyotik c¢ozeltisinin
derisim etkisi arastirildi. Shimadzu UV-Visible
1601 model spektofotometre kullanarak
Amax=271 nm’de adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide
kalan TMP’nin derisimi hesaplandi. Adsorplanan
miktarini, adsorpsiyon oncesi baslangic TMP
derisiminden adsorpsiyon dengesi sonrasi
cozeltide kalan TMP derisimi arasindaki farktan
bulundu. Sicakligin etkisini ve termodinamik
parametreleri ortaya ¢ikarmak icin 303, 311 ve
318 K'de ( 30, 38, 452C) adsorpsiyon izotermi ve
kinetik c¢alismalar1 yapildi. Baslangic TMP
¢ozeltisi derisimleri 4,0x10-5 ile 20,0x10-5 mol
L-1 arasindadir.
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Sekil 2. Trimetoprimin Fe-K10 iizerine
adsorpsiyonuna denge zamani etkisi

3. Bulgular

3.1. Fe-K10 siitunlu kilin karakterizasyonu

XRD analizi K10'un tabakalar arasi mesafenin
siitunlama islemi ile arttigin1 gostermektedir.
Montmorillonit K10 ve Fe- K10 i¢in 26 ve doo1
tabakalar arasi mesafe degerleri Tablo 1'de
verilmektedir. Sekil 3'de ise K10 ve Fe-K10 i¢in
doo1 degerleri goriilmektedir. Siitunlama islemi
ile montmorillonite ait olan 26 degeri daha
diisiik olan 4,909 degerine kaymistir. Bu sonug
kilin tabakalar arasi mesafesinin siitunlama
islemiyle bliyiidiigiinii ispatlamaktadir. Stitunlu
kilin 9.60 A daki 2:1 tabaka kalinligi 8,96 oldugu
Tablo 1'de gorilmektedir. XRD deseni
montmorillonit K10'un stitunlama ile
korundugunu ve tabakalar arasi mesafenin
18,56 A degerine artmasiyla adsorpsiyon icin
uygun bir ortam saglandigini gostermektedir.
BET ytlizey alami (Sger), Toplam gézenek hacmi
(Viotal) ve ortalama goézenek boyutu (Ip) Tablo
2’'de oOzetlenmistir. Gozenek bilytkligi N2
adsorpsiyon-desorpsiyonundan elde edilen
dagilm analizi verileri oOrnekler {tizerinde
deneyler yapilmis ve Dollimore-Heal yontemine
gore degerlendirilmistir. (Dollimore, Heal,
1964), tim numunelerin ~ 4 nm gbézenek
genisligine sahip oldugunu gosterdi. lpn
Dollimore, Heal yontemine goére go6zenek
genisligini belirtmektedir.

Sekil 4'de Fe-K10'nun 77K’deki N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi verilmistir. Bu izoterm tip

Il olarak IUPAC’a gore siniflandirilir [26]. Fe-K10
bu analizden mezogozenekli tabakali yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. K10
montmorillonitin spesifik ytlizey alani siitunlama
islemi ile artmistir. Bu sonug Fe-K10 sentezi ile
K10’un yiizey alam1 197 m?/g degerinden 244
m?/g degerine arttifini ve adsorpsiyon i¢cin daha
tlimli bir ortam olustugu séylenebilir.

K10 | Fe-K10

d=9.972

Intensity(Counts)

10 ) 10
Two-Theta (deg)

Sekil 3. XRD Desenleri

Tablo 1. XRD Sonuglari

K10 Fe-K10
20 5,94° 4,90°
doo (A) 14,83 18,56
doos- 9,6 (A)? - 8,96
(tek tabaka kalingr)
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K10 ve Fe- K10 i¢in FTIR spektrumu Sekil 5’de
verilip analiz sonuglar1 Tablo 3’de 6zetlendi.
3600 ve 3400 cm-! civarinda -OH gerilme
bantlar1 bulunmaktadir. Siitunlama islemi ile -
OH gerilme bantinda genisleme gozlendi.
Montmorillonit K10 ve Fe- K10 i¢in genel olarak
FTIR spektrumdaki bantlar incelendiginde
yaklasik ayni dalga boylarinda gézlenmektedir.
Bu durum montmorillonit K10 yapisinin
stitunlama islemi ile bozulmadigini,
montmorillonit yapisinin korundugu ortaya
cikmaktadir. Ek olarak siitunlama islemi
esnasinda siitunlama kompleksi montmorillonit
K10 ile fiziksel etkilesimde bulundugu
soylenebilir. 1600 cm civarinda gozlenen
keskin olan suyun egilme bandi siitunlama
ajanlarinin kilin tabakalar arasindaki
hidratlanmis katyonlarla yer degistirdigi icin
siddeti azalmistir. Diger FTIR bantlarinin
yaklasik ayni dalga boylarinda ¢ikmaktadir ve
sadece siddetlerinde degisiklik gozlenmektedir
[27]. Bunun i¢in siitunlama isleminin iyi bir
sekilde gerceklestigi sonucuna varilabilir.

K10 ve stitunlu kil olan Fe-K10 yapisinin SEM
mikrografikleri Sekil 6’da gosterilmistir. SEM
mikrgrafikleri incelendiginde morfolojik
ozelliklerindeki degisiklikler go6zlenmektedir.
K10 montmorillonitin SEM goriintiisii daha siki
tabakali iken Fe silitunlu montmorillonitte
tabakalar kabarik ve pofuduktur. Siitunlama
islemi ile montmorillonit K10 yapisinin daha
gozenekli ve kabarik hale gelmistir.

3.2. Adorpsiyon Deneyleri
3.2.1 Adsorbent miktar etkisi

Sekil 7’deki grafikler incelendiginde TMP’nin
stitunlu kil lizerine adsorsiyonunda adsorban
olan Fe-K10’un miktar1 arttifinda adsorpsiyon
ylizdesinin arttig1 ancak adsorbanin gram basina
adsorpladigr  antibiyotik mmol miktarinin
distigi gozlenmektedir. Sttunlu kil olan Fe-
K10 dozu arttikca adsorpsiyon ylizdesi yiize
yaklagmistir. Bir baska agidan bakildiginda ise
adsorbent dozu arttik¢a adsorbanin adsorpsiyon
icin doyurulmamis kisimlarinin kaldig1 sonucu
c¢ikmaktadir. Bundan sonraki asorpsiyon
deneylerinde adsorbent miktar1 olarak 0,1 g
kullanilmistir.

Tablo 2. Fe-K10 i¢in BET analiz sonuglari

SBET Viotal Ip Iou
(m?/g)  (ml/g) (nm)  (nm)
Fe-K10 244 0,361 5,913 3,709
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Sekil 4. Fe- K10'nun 77 K’de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 5. K10 ve Fe-K10 icin FTIR spektrumlari
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Tablo 3. Orneklerin FTIR analiz verileri

IR bands (cm-1) K10 Fe-K10
Al,0H(oktahedral tabaka) 3624 3619
H20 gerilme bandlar1 3434 3434
H20 egilme bandlar1 1634 1633
1048
SiO2 tetrahedral yapisinin asimetrik gerilme bandlari 1048 1054
Al;0H egilme bandlar1 917 926
Al tetrahedra yapisinin gerilme bandlari 798 799
Si-0-Si asimetrik gerilme bandlar1 694 693
Al-Si-0 egilme bandlan 525 530
Si-0-Si egilme bandlar1 469 474

Sekil 6. K10 (a) ve Fe-K10 (b) icin SEM mikrografikleri

Adsorpsiyon
Yiwzdesi (%)
g 8 8

-
(=]

o 0.2 0.4 0.6

Adsorbent Miktan Fe-K10 (g)

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Adsorbent Miktan Fe-K10 (g)

Sekil 7. Adsorpsiyona adsorban miktarinin etkisi (TMP baslangi¢ derisimi 0.8x10-4molL-1)
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3.2.2. pH’1n Adsorpsiyona Etkisi

18
1,6

1,4 4

Cq x102 (mmol/g)

12 1

0.8 1

0,6 T
1,5 35 5,5

75 85 115 135

Denge pH

Sekil 8. TMP’nin Fe-K10 tizerine adsorpsiyonuna pH etkisi

pH katyon veya anyonlarin sulu ¢dzeltilerdeki
adsorpsiyonuna etki etmektedir. Bu nedenle
adorpsiyondaki adsorplanan maddenin ve
adsorbanin denge pH degerlerinde nasil
davrandigini ortaya koymak gerekir. pKa degeri
7,3 olan Trimetoprim zayif baz 0&zelligi
gostermektedir. Sekil 8 incelendiginde bir
antibiyotik olan TMP’nin adsorpsiyonu denge pH
degeri artmasi ile birlikte artmaktadir. Sonug
olarak TMP adsorpsiyonunu pH degisimi sulu
¢ozeltiden siitunlu kil tizerine etkilemektedir. pH
degeri yaklastk 2 ile 4 arasinda TMP
uzaklastirilmasinda ani artis gosterirken 4 ile 9
arasinda artis yavaslamaktadir ve bu degerden
sonra uzaklastirma miktarinda yine ani artis
gozlenmektedir. TMP zayif baz 6zelligi tasimasi
nedeniyle asidik sulu ortamda protonlanarak
katyon haline doniismektedir [28]. Asidik
ortamda hem ila¢ hem de siitunlu kil pozitif
yiukli olmaktadir. Ayni ylikler birbirini iter
ilkesine dayanarak katyon halinde bulunan
antibiyotik pozitif ytikli adsorban yiizeyini
tercih etmez. Bu nedenle asidik ortamda TMP
adsorpsiyonu  diisilk  olacaktir.  Sekil 8
incelendiginde asidik ortamdan bazik ortama
dogru  geciste  sulu  ortamdan = TMP
uzaklastirilmas1  artmaktadir.  Siitunlu kil
izerindeki pozitif yiikli yerler protonlanmamis
durumdaki TMP antibiyotigini adsorplamayi
daha ¢ok tercih edecegi icin pH artisi ile
adsorpsiyon miktar: artmaktadir [28].

3.2.3. Denge zamaninin adsorpsiyona etKisi

Sekil 2 incelendiginde yaygin olarak kullanilan
trimetoprim antibiyotiginin bir siitunlu kil olan
Fe-K10 lizerine 30, 38 ve 45 <°Cde
adsorpsiyonunda  denge  zamam  etkisi
gorilmektedir. TMP adsorpsiyon miktari zaman
ilerledikce artiyor ve yaklasik iki saat icinde
denge ulagmaktadir. ilerleyen zaman icerisinde
adsorpsiyon miktarinda pek fazla degisiklik
goriilmemektedir. Sekil 2’den denge zamani tiim
sicakliklar icin iki saat olarak belirlendi ve
gerceklestirilecek tiim kesikli adorpsiyon
deneylerinde c¢alkalama siiresi olarak kullanildi.
Bunlara ek olarak TMP’'nin Fe-K10 {iizerine
adsorpsiyonu sicaklik artisi ile artmaktadir ve bu
adsopsiyon islemine sicakhigin etkiledigini
gostermistir.  Adsorpsiyon  isleminin  ilk
anlarinda adsorpsiyon hizinda artis varken
dengeye yaklasinca adsorpsiyon hizinda diists
bulunmaktadir. Bu durum siitunlu kil {izerine
TMP adsorpsiyonda dengeye yaklasirken
antibiyotigin Fe-K10 dis ylizeyine tek tabakali
tutunmasinin  ardindan  pargaciklar  arasi
difiizyonla daha i¢ ylizeylere gecis yaptigini
gostermektedir [29].

3.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

TMP’nin Fe-K10 {izerine sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunun kinetigini ortaya ¢ikarabilmek
icin yalanci-birinci mertebe, yalanci-ikinci
mertebe tepkime kinetigi ve partikiiller arasi
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diftizyon modeli uygulandi. Bu modellelerden
birincisi olan yalanci-birinci mertebeden
tepkime kinetik modeli i¢cin Lagergren esitligi
asagidaki esitlikte gosterildigi gibi kullanildi
[30].

G0 ®

1. Esitlikteki g:, belirli t zamanlarinda tutulan
ilac miktarim1 (mg g-') , ki yalanci-birinci
mertebe hiz sabitini (dk-1), ¢t zamani (dk), q: ise
maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg g-1)
gostermektedir. 30, 38 ve 45 °C sicakliklari igin
zamana kars1 1/q: dogrusal grafikleri c¢izildi.
Grafiklerin egim ve kesim noktalarindan tiim
sicakliklar icin q1 ve k1 degerleri hesaplandi [31].

Antibiyotigin stitunlu kile olan adsorpsiyonunda
30, 38 ve 45 ¢9C'de yalanci-ikinci mertebe
tepkime kinetigi uygulandi. Bu kinetik modelin
matematiksel sekli 2. Esitlik olarak verildi.

dq
_d ‘= ky(q, — CIt)Z (2)
t

Yalanci-ikinci mertebe tepkime kinetigi icin k2
hiz sabitini (gmg! dk1), gz maksimum
adsorpsiyon kapasitesini (mgg1)
gostermektedir. Integral ve sinir kosullari (¢t = 0
iken q: =0 ve t = t iken q: = q¢) uygulandiginda,
esitligin dogrusal formu (Esitlik 3) elde asagidaki
gibi elde edilir.

_ 1t ;
qc kzqzz q2 ( )

Tim sicakliklarda k2 ve g¢qz degerlerini
bulabilmek i¢in t ye Kkarsi (t/q:) dogrusal

grafikler c¢izildi. Kesim noktalarindan ve
egimlerden degerler hesapland1 [32]. Tim
kinetik modellerin sonuglar1 Tablo 4’de

ozetlendi. Korelasyon katsayilari incelendiginde
modeller arasinda en iyi uyum yalanci-ikinci
mertebe tepkime kinetiginde gozlenmektedir.
Farkl sicakliklardaki R22 degerleri 0,99 ile 0,10
arasindadir. TMP’nin Fe-K10 lizerine
adsorpsiyonunu  yalanci-ikinci mertebeden
tepkime kinetigine uydugu goriilmektedir.
Yalanci- ikinci mertebe tepkime kinetiginden
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi
sicaklik artisi ile diismektedir. TMP’nin Fe-K10

lizerine adsorpsiyonu disiik sicakliklar: tercih
etmektedir. Bu adsorpsiyonda ilag ¢6zeltisinin
sicakligl distikce TMP yiginsal fazdan kati
siitunlu kilin Gizerine hareket eder.

Tablo 4. Kinetik veriler

Sicaklik 303K 311K 318K
Yalanci-birince tepkime kinetigi

Ri? 0,98 0,97 0,95
ki (dk 1) 36,53 29,13 14,18
qu(mg gt) 67,57 66,22 63,29
Yalanci-ikinci tepkime kinetigi

R2? 1,00 0,99 1,00
ko(gmgidk -  8,64x10*  9,30x10* 17,4x10*
Y

g2(mg g%) 62,50 61,73 61,35
Partikiiller arasi difuzyon modeli

Re? 0,98 0,98 0,99
kp(mgs¥?gt) 5,13 5,03 3,78
Cc 1,95 5,19 19,54

Weber ve Morris'in partikiiller arasi1 difuzyon
modeli [33] asagidaki Esitlikte (4) verilmektedir.

q=kytl2+¢ (4)

Bu esitlikteki kp (mg s1/2 g-1) partikiiller arasi
difuzyon modeli hiz sabitini, € modelin
dogrusunun Kkesim noktasim1 ve gq: ise t
zamaninda adsorplanan ila¢ miktarini (mol/g)
gostermektedir. Yalanci-birinci tepkime kinetigi
ve yalanci-ikinci mertebe tepkime Kkinetigi
modeli difuzyon islemine acgiklik getirmedigi i¢in
partikiiller arasi difuzyon modeli uygulandi. 4
numarall esitlik kullanarak ¢/2 ye karsi qt
degerleri grafige gecirildiginde bir dogru elde
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edilir, bu dogrunun egiminden k, hiz sabiti ve
kesim noktasindan C sabiti elde edilir. C sabiti
sinir tabaka kalinlig1 hakkinda fikir vermektedir.
C degeri arttikca smir tabaka kalinlig
artmaktadir. Sicaklik 30, 38 ve 45 2C’e dogru
artttkca C degerleri 1,95; 5,19 ve 19,54
degerlerine  dogru  artmaktadir.  Yiiksek
sicakliklarda sinir tabaka kalinligr daha fazla

olmaktadir. Sekil 9’da gorildigi gibi bu
modelde elde edilen dogrular orjinden
gecmedigi icin adsorpsiyonu tek basina

partikiiller arasi difuzyon etkilememektedir ve
baska etkenlerde adsorpsiyonda etkilidir [34].

70

+ 303K
&0 ® 311K
318K

40

g: (mg g)

o 2 4 6 8 10 12
1/2
- ik ! )
Sekil 9. TMP’nin Fe-K10 iizerine adsorpsiyonu
icin pargaciklar arasi difuzyon modelinin egrisi

3.2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Degisik sicakliklarda yaygin kullanillan bir
antibiyotik olan trimetoprimin Fe-K10 iizerine
adsorpsiyonunun izotermlerinin seklini
belirleyebilmek icin TMP’nin denge
derisimlerine (C. mmol L-1) kars1 Fe-K10 lizerine
adsorplanan TMP miktarlarim1 (Cs mmolg1)
grafige gecirildi. Elde edilen izoterm grafikleri
Sekil 10’de gosterildi. 303, 308 ve 311 K
sicakliklarindaki  izotermler incelendiginde
egrilerin baslangi¢ kisimlarinin egimleri S ve C
tipinde izotermlere uygunluk gdsterdigi
gozilkmektedir. Giles siniflandirmasina gore bu
tip izotermler adsorplanan ve adsorplayici
arasinda digerlerine goére seyrek ve zayif
etkilesim oldugunu géstermektedir [35].

035

03 + 303K
_ " 311K
B 03 318K
o
8 02
g
O" 0,15

01

0,05

] T T T

1 12 18 16 18 2 22
(Ce mmol L)

Sekil 10. 303, 308 ve 311K’de TMP’nin Fe-K10
izerine adsorpsiyonun adsorpsiyon izotermleri

Antibiyotik  kalintilarinin ~ sulu  ortamdan
uzaklastirlmasinda  Fe-K10'nun iyi  bir
adsorplayici oldugunu anlayabilmek ve izoterm
verilerini arastirabilmek i¢in bu ¢alismada
Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevich
(DR) modelleri uygulandi. Bu modellerden
birincisi olan Langmuir izoterm teorisi
adsorplayici yiizeyinin iizerinin homojen olarak
tek tabaka halinde kaplandig1 varsayimina
dayanir [36]. Langmuir adsorpsiyon modelinin
dogrusal formu Esitlik 5’de verilmektedir.

¢ (ea) ) ®

Denge derisim (Ce) degerlerine karsi (Ce/Cs)
degerleri grafige gecirilir. Bu esitlikteki Cs
(mmolg-1) kat1 faz derisimini verirken C. (mmolL-
1) degerleri denge halinde sulu fazda kalan ilag¢
derisimlerini gosterir. Cm degeri ise tek tabaka
olusumu i¢in gerekli antibiyotik miktarini verir.
a. degeri, adsorpsiyon siddeti ve adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili bir Langmuir sabitidir. Esitlik
5'de verilen dogrunun egiminden ve kesim
noktasindan Cm ve av sabitlerininin degeri
calisilan sicakliklar i¢in bulundu. Langmuir
adsorpsiyon modelinin korelasyon katsayisinin
karesi degeri diisiik oldugu i¢in bu ¢alismanin bu
modele uygunluk géstermedigini sdyleyebiliriz.
Ayrica elde edilen sabitler negatif deger
tasimaktadir. Bu nedenle veriler adsorpsiyonun
tek tabaka halinde olmadigini ifade etmektedir.
Adsorpsiyon deney verileri Freundlich modeline
uygulandi.  Freundlich  modelinin lineer
matematiksel formu Esitlik 6’da verildi.
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Freundlich modelinin esitligi incelendiginde
egim ve kesim noktalarindan sirasiyla nf ve Ky
sabitleri ¢alisilan sicakliklar i¢in elde edilir.

InCs =InKf + ngInC, (6)

nssorpsiyon siddeti ile ilgili bir sabiti verirken Cs
adsorplanan miktar1 (mmolg?), C. dengede
¢ozeltide bulunan adsorplanmadan Kkalan ilag
miktarini (mmolL?) ve Kr ise Fe-K10 icin
adsorpsiyon kapasitesini (mmolg1)
gostermektedir. Freundlich esitligi heterojen
enerji dagilimh olan adsorbanin iizerine tek
tabaka seklinde adsorpsiyona dayanir [37]. Kr
degerleri incelendiginde sicaklik artis1 ile
distiikleri goriilmektedir. Freundlich esitliginin
korelasyon Kkatsayilar1 karesi (Rr?) degerleri
diger izoterm modellerinden daha yiiksek
oldugu icin adsorpsiyonun Freundlich modeline
uyum gosterdigi sdylenebilir. Bunlara ek olarak
sinir tabaka kalinliginin arttigr varsayilabilir
[34]. Calisilan tiim sicakliklarda elde edilen nf
degerleri 1'den daha biyiiktiir. nr degerlerinin
1’den biiyiik olmasi elverigsiz adsorpsiyonun
gostergesidir. Ayrica izoterm sekillerinin S ve
Cyi desteklemesi de Freundlich modelinin
sonucu ile uyum igindedir.

Dubinin- Radushkevich (DR) izoterm modeli
sabit adsorpsiyon potansiyeli hakkinda bilgi
verdigi icin ve siirecin kimyasal veya fiziksel
oldugunu goésterdigi icin daha ¢ok kullanilmaya
baslanmistir [38,39].

In Cyrp = In X, + €2 (7)

DR izoterm sabitleri olan Xi» ve f dogrusal Esitlik
7 kullanilarak egim ve kesim noktalarindan elde
edilir. DR esitligindeki adsorplayiciya
sorplanan iyonlarin miktarimi (mol g1), Xm
adsorplayicinin DR tek tabaka kapasitesini (mol
g1, B adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabiti
(mol2/kj?) ve &£ adsorplanan bir molekiiliin
adsorplandig1 yerden c¢ikarilmasi icin gerekli
enerjiyi ~ gosteren  Polanyi  adsorpsiyon
potansiyelini gosterir. Polanyi adsorpsiyon
potansiyeli esitlik 8’den yararlanarak bulunur.
Bu esitlikteki R gaz sabiti (kfmol? K1), T

Csorp

sicakligin  Kelvin cinsinden degerini, Ce
cozeltideki denge  derisimini  (moldm-3)
gostermektedir.

£=RTIn(1+1/; ) ®)

Esitlik 8’den yararlanarak £ degerleri bulunur. £
degerlerine karsi In Csorp degerleri Esitlik 7’e gore
dogru cizildiginde egimden Xm, Kkesim
noktasindan f degerleri ¢alisilan tim sicakliklar
icin bulunur. Adsorpsiyon enerjisi de Esitlik 9
kullanilarak bulunur.

Fe le/ s 9)

Esitlik 9 kullanilarak 30, 38 ve 45°C’deki E
degerleri bulundu. Tablo 5’de tim izoterm
parametreleri 6zetlendi. Tablo 5’den gorildigi
gibi tim E degerleri 8 kjmol*den oldukca
diistiktiir. Bu durum adsorpsiyonun van der
Waals kuvvetinden kaynakl fiziksel
adsorpsiyonu gostermektedir [40].

Tablo 5. TMP’nin Fe-K10 {izerine
adsorpsiyonunun izoterm verileri

Sicaklik (K) 303 311 318
Langmuir
model
Ri? 0,86 0,80 0,95
Cm (mmolg™?) -0,011 -0,009 -0,007
ai(g L) 1,030 1,036 1,048
Freundlich
model
RF 0,95 0,99 0,99
Kr(mmol g1) 538,67 434,52 251,76
nf 2,09 3,54 5,32
DR model
Roi? 0,98 0,98 0,99
Xm(mol g'1) 7,05 180,35 305,36
E (k] mol1) 0,312 0,316 0,363
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3.2.6. Adsorpsiyonun termodinamik

parametreleri

Termodinamik parametrelerden olan serbest
enerji (4G°),entalpi (4H°) ve entropi (4S5°)
adsorpsiyon stirecinin 1s1  degisimini ve
kendiliginden olup olmadigini belirlemede ¢ok
gereklidir. Denge sabiti (K:) kullanarak
termodinamik veriler elde edilebilir. Gibbs enerji
degisimleri, AG® Esitlik 10’daki termodinamik
esitlik kullanilarak hesaplandi [31].

AG°= —RT InK, (10)

Esitlik 10’da bulunan parameterelerden K., T
sicakligindaki denge sabiti, R gaz sabiti (8,314 ]
mol-1 K-1), T ise Kelvin cinsinden mutlak
sicakhigi  gdstermektedir. Adsorplanan ve
dengedeki ilag derisimleri yalanci-ikinci
mertebe Kinetigi esitliginden yararlanarak 293
ile 318K arasinda bulunup, Esitlik 11’e
yerlestirilerek denge sabitleri hesaplandl. K¢
degerleri Esitlik 10 kullanarak serbest enerji
(A4G°) degerleri hesaplandi. Esitlik 12 (van’t Hoff
esitligi) araciigiyla 1/T degerlerine karsi InK:
degerleri grafige gecirildiginde egimden entalpi
(AH°) ve Kkesim noktasindan entropi (4S5°)
degerleri bulunmaktadir [41]. Bir antibiyotik
olan Trimeoprimin siitunlu kil iizerine
adsorpsiyonu igin tiim termodinamik veriler
Tablo 6’da dzetlendi.

C
KC = S/C

e

(11)

In KC = - AHO/RT + ASO/R (12)

Antibiyotigin siitunlu montmorillonit {izerine
adsorpsiyonda aktivasyon enerjisini  (Eq)
bulabilmek i¢in Esitlik 13 (Arrhenius esitligi)
kullanildi.

Ink, =In4 —Fa/p, (13)

Arrhenius esitligindeki k2 yalanci-ikinci mertebe
tepkime kinetigindeki hiz sabitidir. A Arrhenius
sabiti, T ¢alisilan Kelvin sicakliklari, R ideal gaz
sabiti (8,314 ] mol-! K-1)'dir. 1/T degerlerine

karsi Ink:z degerleri grafige gecirildiginde egim
degerinden TMP’nin siitunlu kil {izerine
adsorpsiyonu icin aktivasyon enerji (Eq) degeri
bulunur. Aktivasyon enerjisini belirlemek,
gerceklesen adsorpsiyonun kimyasal veya
fiziksel olup olmadigini gdstermek icin
kullanilmaktadir. Calisilan adsorpsiyon igin Eq
degeri 3,72 kJmol! olarak bulundu. Deneysel
olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi diisiik
oldugundan TMP’nin Fe-K10 adsorpsiyonu
fiziksel oldugunu sdylenebilir [42]. Arrhenius
esitlifinden elde edilen veri DR adsorpsiyon
izotermi uygulandiginda elde edilen sonucu
desteklemektedir. Yaygin kullanilan
trimetoprim antibiyotiginin Fe-K10 {izerine
adsorpsiyonu kimyasal olmadig1 goriilmektedir.

AG® degerleri -24,32 ile -35,03 KkJmol!
araligindadir. Bu degerler fiziksel adsorpsiyonu
desteklemektedir.

Pozitif AH? degerleri adsorpsiyonun endotermik
oldugunu goésterir. Trinetoprimin Fe-K10
iizerine adsorpsiyon ¢calismasinda AH? degerleri
pozitiftir.  Bunlara ek olarak negatif AG®
degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
oldugunu ifade eder [34]. Gibbs enerji degerleri
calisilan sicakliklarda negatiftir. Antibiyotigin
stitunlu kil lizerine adsorpsiyonu
kendiligindendir. Gibbs enerji degerleri sicaklik
artis1 ile dismektedir. Sicaklik artis1 ile
kendiginden olma egilimi artmaktadir. Pozitif
AS° degerleri antibiyotigin siitunlu kil iizerine
adsorpsiyonu sirasinda kati/¢ozelti arafazinda
diizensizligin azaldigini gostermektedir.

Tablo 6. TMP adsorpsiyonu i¢in termodinamik

parametreler
AG°(K] mol-1)
AH® Ea AS® Sicaklik(2C)
(kJ/mol) (kJ/mol) (Jmol-1K-1)
30 38 45
19,211 3,722 71,43 24 30 35

4. Tartisma ve Sonug

Antibiyotik kirliligi giiniimiizde Kkarsilasilan
o6nemli sorunlardan biridir. Bu ¢alismada
kullanilan Trimetoprim diinyada en yaygin
kullanilan antibiyotiklerden biridir.
Trimetoprimin siklikla kullanilmasi kendisinin
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ve metabolitlerinin bilingsiz bir sekilde ¢evreye
salinmasina neden olmaktadir. Antibiyotik
kirliliginin onlenmesinde adsorpsiyon
tekniginden yararlanilarabilir. Mevcut calismada
adsorban olarak demir siitunlu montmorillonite
K10 kullanildi ve verimliligi literatiirdeki
calismalarla kiyaslanarak Tablo 7 olusturuldu.
Trimetoprimin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasi
ile ilgili alan yazisi1 azdir. Bunlara ek olarak
trimetoprimin sulu ¢cOzeltiden
uzaklastirilmasinda adsorban olarak Fe-K10 hi¢
kullanilmamistir. Adsorban olarak siitunlu kilin
kullanilmasi yeni bir yaklasim olmasi yani sira
hem de slirecin ekonomikligini
desteklemektedir. Tablo 7 incelendiginde
mevcut ¢calismada TMP’nin bir stitunlu kil olan
Fe-K10 {lizerine adsorpsiyonunun olduk¢a iyi
oldugu goziikmektedir. TMP’in uzaklastirma
kapasitesi %90 seviyelerindedir. Bu durum Fe-
K10 {izerine adsorpsiyonun olduke¢a elverisli
oldugunu gostermektedir. Siitunlama islemi ile
adsorplayictda TMP  igin  tutunma yerleri
olustugu agiga ¢ikmaktadir. Tablo 7, Freundlich
adsorpsiyon izoterm verilerinden yararlanilarak
olusturuldu.

Bu calisma 30°C’de antibiyotik uzaklastirma
veriminin fazla olmasi nedeniyle yaygin olarak
su aritma tesislerinde Fe-K10'nun iyi bir
adsorban olarak kullanilabilecegi goriilmektedir.
Deneysel adsorpsiyon calismalarinda Fe-K10 en
az yaklasik 60 mg g1 seviyesinde TMP’i sulu
¢ozeltiden uzaklastirmaktadir.

Trimetoprimin adsorpsiyonu siitunlu kilin
miktarina ve c¢ozelti pH degerlerine baghdir.
TMP’nin siitunlu kil lizerine adsorsiyonunda
adsorban olan Fe-K10'un miktar1 arttiginda
adsorpsiyon yiizdesinin artmaktadir. Cozelti
ortami asidik degerlerden bazik degerlere dogru
geciste sulu ortamdan TMP wuzaklastirilmasi
artmaktadir. Bu nedenle TMP adsorpsiyon
ylzdesini artirabilmek i¢in adsorban miktarini
ve ¢ozelti pH degerini yiiksek tutmak biiytiik
6lcekli kullanimlar i¢in daha elverisli olacaktir.

Adsorpsiyon izoterm verileri incelendiginde en
iyi uyum gosteren modelin Freundlich
adsorpsiyon izotermi oldugu acikca
gorilmektedir. DR adsorpsiyon izoterm modeli
TMP’nin stitunlu kil uzerine olan
adsorpsiyonunun fiziksel oldugu
gostermektedir. Ayrica adsorpsiyonun fiziksel
oldugu termodinamik verilerle de
desteklenmektedir. Adsorpsiyon kinetigi
yalanci-ikinci mertebe tepkime kinetigine

uymaktadir. Bu modelin verileri incelendiginde,
ilag ¢ozeltinin sicakhigr diistiikce TMP’nin
y1ginsal fazdan kati siitunlu kilin tizerine hareket
ettigi anlasilmaktadir. Partikiiller arasi difiizyon

modeli ise adsorpsiyonda smir tabaka
kalinliginin ~ sicakhik artist  ile  arttigini
gostermektedir.

Tablo 7. TMP i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin
benzer ¢alismalarla kiyaslanmasi

Adsorbanlar TMP Kaynak
uzaklastirma
verimi

Al-K10 14,57 mmolg! [27]
(302C)

Al-KSF 0,14 mmolg? [27]
(302C)

Yaprak sapindan 0,47 - [43]

aktif karbon 1,82mmolg?

Qo

(AC-HxPyOz) (25%C)

Fe-K10 538,67 mmolg?! Mevcut
(60 mgg-(300c)  SAISMA

Ogiitiilmiis ~ aktif 141,70 mmolg! [44]

karbon (252C)

Graniil aktif karbon 11,69 mmolg?! [44]
(25°0)

Laponitten 30,75-65,73 mg g [45]

tiretilen 1(2520)

nanohibrit

materyal

Bentonit 26,90 - 40,16 [46]

mmol g1 (252C)

Lagim pisligi ve
Balik atig1

3,63-653 mg g! [47]
(6502C)

Termodinamik veriler incelendiginde bir
antibiyotik olan trimetoprimin adsorpsiyonun
endotermik, kendiliginden ve siire¢ esnasinda
kat1/¢ozelti arafazinda diizensizligin azaldigi
ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢alismanin sonucu olarak
TMP’nin sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasinda Fe-
K10'nun su aritma tesislerinde kullanilmasi
onerilmektedir. Buna ek olarak gelecek vaat
eden ucuz bir adsorplayici olarak kullanilmasi da
tavsiye edilmektedir. Bu sayede antibiyotik
atiklarinin  sudan uzaklastirilmas1 saglanip
bakterilerin  antibiyotiklere karsi direng
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olusturmasi engellenmis olacaktir. Bu agilardan
bakildiginda mevcut ¢alismada gevre Kkirliliginin
onlenmesinde ve halk sagliginin korunmasinda
bir yontem ortaya koymaya ¢alisiimistir.
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Bu ¢alismanin yapilmasinda destekleri olan Prof. Dr. Kadir
Yurdako¢ ve Prof. Dr. Miiriirvvet Yurdakog¢’a tesekkir
ederim.
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