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Oz

Bu c¢aligmada hayvancilikta yaygin bir sekilde kullanilan oksitetrasiklin (OTC) antibiyotiginin sodyum ve
hekzadesiltrimetilammonyum (HDTMA) ile modifiye edilmis zeolite adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon
¢aligmalar farkli OTC konsantrasyonlari, ¢6zelti pH’larinda ve adsorbent dozajlarinda yapilmigtir. Adsorpsiyon
izoterm verileri Freundlich modeline uygulanmistir. HDTMA-zeolit ile antibiyotik giderimi pH’a kuvvetli bir
baglilik gostermis ve pH 8’de %90’lik maksimum antibiyotik giderimi elde edilirken, Na-zeolitle pH 6.5°ta
%88’lik maksimum OTC adsorpsiyonu elde edilmistir. Pesudo-birinci ve ikinci derece kinetik denklemleri
adsorpsiyon modelini tanimlamak i¢in secilmistir. Cesitli iyonlarin OTC adsorpsiyonuna etkisi de arastirilmistir.
Kalsiyum, magnezyum, fosfat, kloriir ve siilfat iyonlart OTC’nin Na ve HDTMA-zeolite adsorpsiyonunu
olumsuz yonde etkilerken, bikarbonat iyonlart ise OTC’nin HDTMA-zeolite adsorpsiyonunu arttirmistir.
Amonyum iyonlar1 ise OTC ile birlikte Na-zeolit tarafindan sudan giderilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zeolit, Oksitetrasiklin, Adsorpsiyon, U.V. spektrofotometresi

Sorption of Tetracycline Antibiotic on Zeolite

ABSTRACT

In this study, the adsorption of widely used antibiotic, oxytetracycline (OTC) onto sodium (Na*) and
hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) modified zeolite was investigated. Adsorption studies were carried out
at different OTC concentrations, initial pH’s, and adsorbent dosages. The adsorption isotherm data were fitted to
Freundlich model. Antibiotic adsorption on HDTMA-zeolite exhibited stronger pH dependence and 90%
antibiotic removal was achieved at pH 8 and maximum OTC adsorption of Na-zeolite 88% occurred at pH 6.5.
The kinetic models including pseudo-first and second order were tested to determine adsorption model for
kinetics. The effect of various ions on the adsorption of OTC by Na and HDTMA-zeolite was also investigated.
While the presence of calcium, magnesium, phosphate, chloride, and sulfate ions lead to decrease the sorption of
OTC onto Na and HDTMA- zeolite, bicarbonate ion lead to improve the adsorption of OTC on HDTMA zeolite.
NH," and OTC were simultaneously removed from water by Na-zeolite.

Keywords: Zeolite, Oxytetracycline, Adsorption, U.V. spectrophotometer

*Bu ¢aligma “Sorption of tetracycline antibiotics on natural and modified zeolite” isimli yiiksek lisans tezinden
iiretilmistir.
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|. GIRIS

Son yillarda ¢evrenin birgok bdliimiinde bulunan antibiyotikler bakteriyel direng olusturma
potansiyelleri ve sucul organizmalara toksik etkileri nedeniyle kirletici olarak siniflandirilirlar.
Antibiyotikler ¢evreye ¢esitli kaynaklardan yayilabilirler [1-4]. Bu kaynaklardan ilki antibiyotiklerin
insan hastaliklarinda tedavi amagli ve veteriner hekimlikte gida takviyesi ve hastalik tedavisi amaciyla
kullanilmasidir. Yapilan aragtirmalarda organizmaya alman antibiyotiklerin %90’a varan oranlarda
metabolize olmadan viicuttan disar1 atildig1 tespit edilmistir [5]. Bu nedenle insan ve hayvan digkisi ve
buna bagl olarak evsel atik su aritim sistemlerinde ¢ok ¢esitli antibiyotikler bulunabilir [2,6]. Cevresel
antibiyotik kirliligine neden olan en 6nemli kaynaklardan biri de ¢iftlik hayvanlar yetistiriciliginden
kaynaklanan hayvan atiklardir. Ciftlik hayvanlarindan elde edilen giibrelerde %80 miktarinda
antibiyotik bulunmustur [7]. Giibrenin tarim alanlarinda kullanimi antibiyotiklerle gerek bitkilerin
gerekse toprak, yer alt1 ve yiizey sularinin bu kirleticilerle kirlenmesine neden olabilir [1-4]. Insan ve
hayvan antibiyotikleri {iretim proseslerinden kaynaklanan atiklarin aritiminda uygulanan
konvansiyonel yontemlerin antibiyotik gideriminde yetersiz olmasi da ¢evredeki antibiyotik kirliligine
neden olmaktadir [8]. Su firiinleri yetistiriciliginde kullanilan antibiyotikler ise sediment ve yiizey
sularinin kirlenmesine neden olur. Antibiyotiklerin ¢evrede bulunmasi bakterilerin antibiyotik direnci
kazanmasina, sudaki ve karadaki organizmalara toksik etkiye neden olarak ekolojik dengenin
bozulmasina neden olabilir. Ayrica antibiyotikler bitki koklerinde birikerek biiyiimelerini ve
gelismelerini etkileyebilir ve besin zinciri ile insanlara kadar ulasabilir [9].

Yapilan arastirmalar antibiyotiklerin igme suyu ve atik su aritim sistemlerinde geleneksel yontemlerle
giderilemedigini saptamustir [10,11]. Alternatif aritim yontemlerinden birisi olan adsorpsiyon prosesi
[12,13] ¢evrede bulunan disiik miktardaki antibiyotiklerin giderimi igin uygulanabilecek bir
teknolojidir.

Bu caligmada hayvancilikta yaygin bir sekilde kullanilan oksitetrasiklin antibiyotiklerinin dogal zeolit
iizerinde adsorpsiyonu antibiyotik kirliligini kontrol etmek amaciyla incelendi. Genellikle dogal
(degisime ugramamis) olan zeolit organikleri gidermek igin etkili olmazken katyonik yilizey aktif
madde (HDTMA) ile modifiye edilmis zeolit ile organikleri adsorbe edebilme kapasitesi artirilabilir.

Tetrasiklin adsorpsiyonunu artirmak i¢in katyonik yiizey aktif madde olan HDTMA-bromiir kullanildi.
Adsorpsiyon ¢aligmalar1 farkli OTC dozu, ¢ozelti pH’1 ve adsorbent dozu ve denge zamani ile
yapilmistir. Calismada suda ve atik suda bulunabilen muhtemel iyonlarin antibiyotik adsorpsiyonuna
etkisi de incelendi. Bu deneyler hazirlanan zeolitlerin adsorpsiyon kapasitelerini ve akuakiiltiir sonucu
olusabilecek kirlilikleri de g6z Oniine alarak Na zeolit i¢in pH 6.5’ da, HDTMA zeolit iginse pH 8 de
yapilmustir.

|. MATERYAL VE YONTEM

A. MATERYALLER
A. 1. Kimyasallar

OTC hidrokloriir (C,,H24N,04.HCI) (Sigma Aldrich, % 95 saflikta) formu deneylerde kullanilmustir.
OTC’nin ¢alisma ¢ozeltisi stok ¢dzeltisinin (1,2 mM) deionize su ile seyreltilmesi ile elde edilmistir.
Adsorbent olarak kullanilan dogal zeolit Ultra A.S (Izmir)’den temin edilmistir. HDTMA-bromiir
(CioHsz Br N, % 99) (Sigma Aldrich) zeolit yiizeyini modifiye etmek i¢in kullanilmustir. Fosfat
tampon ¢Ozeltisi ise adsorpsiyon izoterm deneylerinde pH’1 ayarlamak i¢in kullanildi.
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B. YONTEM

Na zeolitin elde edilmesi, dogal zeolitin 2 M 2 L sodyum asetat asetik asit tampon ¢ozeltisi ile 25 de
110 rpm de 24 saat ¢alkalanmasi ile elde edilmistir. HDTMA zeolit ise 50 mL 0.08 M HDTMA-Br’un
10 gram Na zeolit ile 25 °C sicaklikta 110 rpm de 24 saat ¢alkalanmast ile ortaya ¢ikmustir.

B. 1. Kesikli adsorpsiyon testi

OTC’nin dogal, Na ve HDTMA ile modifiye edilmis zeolit ile adsorpsiyonunda kesikli adsorpsiyon
testleri uygulanmigtir. Zeolit deneyleri agz1 kapali 100 mL’lik erlenmayerler i¢ginde 10 mL OTC
¢ozeltisi iizerine 40 g/L zeolit eklemek suretiyle ¢alkantili su banyosunda 110 rpm ve 25°C’de
yapilmistir. Adsorpsiyonun dengeye ulagmasi ile zeolitler sivi fazdan 4000xg sentrifuj (Nuve NF1205)
ile ayrilmig ve ardindan 0.45 um membran filtre (Sartorius Minisart) ile siiziilmistiir.

B.2. Antibiyotik Analizi

Antibiyotik analizi U.V. spektrofotometresi ile Schimadzu UV-1208 model spektrofotometre
kullanilarak yapilmistir. OTC’nin U.V. spektrofotometresi degisik pH ve Ca®* ve Mg”" iyonlari ile
degismektedir. Iyonize olma ve OTC’nin Ca** ve Mg? ile komplekslesmesi maksimum absorbans
gosterdigi dalga boyunun ve absorpsiyon siddetinin degismesine neden oldugundan ayri bir
kalibrasyon egrisi ile sonuclar degerlendirilmigtir, HDTMA-Br iyonu OTC’nin spektrofotometre ile
Olciimiinii etkilememistir.

B.3. Diger Analitik Testler

NH,* and PO, konsantrasyonu Nessler Method ve PhosVer 3 Method kullanilarak HACH DR/2010
spektrofotometre ile dlgillmiistiir. Sudaki katyonlar (Na*, Mg?*, Ca?") atomik absorpsiyon ve atomic
emisyon (K*) spektroskopisi (Perkin EImer Analyst AA) ile dl¢iilmiistiir.

Na-ve HDTMA-zeolit’in yiizeyi tarayici elektron mikroskobu (SEM) (Philips XL-30 ESEM-
FEG/EDAX mikroskop) ve yart Kkantitatif elementel analiz (EDAX) (X-ray Spektroskopi) ile
incelenmistir. Zeolitlerin toplam ve dis ylizeydeki katyon degistirme kapasiteleri ise sodyum asetat
metoda gore hesaplanmugtir [14].

I11. SONUCLAR VE TARTISMA

A.ZEOLITLERIN KATYON DEGISTiRME KAPASITESI

Zeolitlerin toplam ve dig yilizeydeki katyon degistirme kapasiteleri Tablo 1’ de gosterilmistir.

Tablo 1. Zeolitlerin toplam ve dis yiizeydeki katyon degistirme kapasitesi.

Zeolit Toplam Katyon Dis Yiizeydeki Katyon
Degistirme Kapasitesi Degistirme Kapasitesi
(meq/100g) (meq/100g)
Dogal zeolit 62.3 11.1
Na-zeolit 61.9 20.7
HDTMA- zeolit 47.2 31.7

Katyon degistirme kapasite degerleri literatiirdeki degerlerle uyumludur [15]. Na ve HDTMA ile
modifiye edilen zeolit toplam katyon degistirme kapasitesinde 6nemli bir degisiklige neden olmazken
dis ylizeydeki katyon degistirme kapasitesini artirmigtir. Bu durum HDTMA gibi biiylik bir yilizey
aktif maddenin zeolitin gézenekleri i¢ine girememesinden dolay1 dis yiizeydeki katyon degistirme
kapasitesini artirmasi ile agiklanabilir.
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B. ADSORPSIYON KIiNETIGi

Adsorpsiyon kinetik deneyi dogal zeolit ile 29.8 mg/L OTC ve HDTMA ile modifiye olmus zeolitle
ise ayn1 miktar OTC ve zeolit ile pH 8’de aymi siire icerisinde yapilmistir. Zeolit iistiinde adsorbe
olmus OTC, q; (mg/g) kiitle denge iligkisine gore hesaplanmustir.
_ (Co=CoV

w

q: )
Co =Baslangig OTC konsantrasyonu (mg/L)

C:=Herhangi bir zamandaki OTC konsantrasyonu (mg/L)

V= (Cozeltinin hacmi (L)

W= Zeolitin agirligi (g)

Dogal ve Na ile modifiye edilmis zeolit iizerindeki OTC adsorpsiyonu pH 6.5’da ayni performansi
gosterirken ayn1 pH’da modifiye olmus zeolitte daha az bir adsorpsiyon, pH 8’de ise daha fazla
adsorbe olabilme kapasitesi goriildii. 3 tip zeolitin pH 6.5’daki adsorpsiyonu 3 fazda karakterize edildi.
Ik fazda adsorpsiyon hizli bir sekilde 2 saatte gerceklesti. Ikinci fazda ise asamali olarak artan bir
adsorpsiyon gorildii. Son asamada ise adsorpsiyon sabit bir hal aldi. Bu trend tetrasiklin
antibiyotiklerinin killi mineraller iizerinde adsorpsiyonuna 6zeldir [16]. pH 6.5’daki adsorpsiyonun
aksine tetrasiklinin HDTMA zeolitteki ilk fazdaki adsorpsiyonu pH 8’de 30 dakikada gergeklesmistir.
3 tip zeolit igin adsorpsiyonun dengeye ulastigi zaman 24 saat olarak belirlenmis ve sonraki
deneylerde kullanilmustir.

OTC’nin zeolit tizerinde adsorpsiyon hizim1 ve kapasitesini belirlemek i¢in 2 kinetik model
kullanilmigtir. Bunlar yalanci birinci ve ikinci derece kinetik modellerdir. Yalanci birinci derece
kinetik modelin, adsorpsiyonun tiim deney siirecinde olumlu bir sonu¢ vermedigi ve sadece baslangi¢
evresindeki adsorpsiyonda etkili oldugu oldugu literatiirde belirtilmistir [17]. Bu kritere dayanarak bu
model adsorpsiyon proseslerinin ilk 20 saatlik dilimine uygulanmistir. Yalanci birinci kinetik modelin
aksine, yalanci ikinci derece kinetik model ise adsorpsiyonun dengede olma kapasitesini belirledigi ve
tiim deney siirecinde en iyi sonucu verdigi i¢in [18], kinetik ¢alismadaki tiim veriye uygulanmistir. 3
tip zeolit i¢in yalanc birinci ve ikinci derece kinetik modellere gére OTC adsorpsiyonun hiz sabiti ile
deneysel ve hesaplanan g, degerleri Tablo 2’de gosterilmistir.

Yalanci birinci derece kinetik modele gore hesaplanan adsorpsiyon;

k
log(qe — q¢) = logqe — 55 ¢ @

Yalanci ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan adsorpsiyon,;

t 1 t
i 4+ = 3
qc k249  qe @)

Tablo 2. Yalanc: birinci ve ikinci derece kinetik modellere gére hesaplanan hiz sabitleri ile deneysel ve
hesaplanan adsorbe olmus OTC 'nin karsilastirilmast

Emici Yalanci-birinci derece Kinetik Yalanci-ikinci derece kinetik model
model
qe ki q* R Kk qe** R’
(mg/g) (1/min) (mg/g) (g/mg min) (mg/g)
Dogal zeolit pH 6.5 0.65 2.53x107 038  0.87 2.40 x10~ 0.67 0.99
Na zeolit pH 6.5 0.66 2.53x107 0.44 0.94 1.70 x10° 0.68 0.99
HDTMA zeolit pH 0.55 1.38x107 0.47 0.99 6.44 x10° 0.59 0.95
6.5
HDTMA zeolit pH 0.68 8.06x107 0.41 0.88 5.60 x107 0.68 0.99
8

* Yalanci birinci derece kinetik modele gére hesaplanan adsorpsiyon;** Yalanc ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan adsorpsiyon;
k; Yalanci birinci derece kinetik model hiz sabiti, k,: Yalanci ikinci derece kinetik model hiz sabiti.

189



Tablo 2’de goriildiigii gibi pseudo birinci derece kinetik modele gore hesaplanan adsorpsiyonun,
deneysel sonuglara uygun olmadig: diisiik korelasyon degerleri ve hesaplanan g. degerlerinin deneysel
0e degerlerine uzak olmasiyla agiklanabilir. Ikinci derece kinetik modele gére hesaplanan degerler ise
tlim zeolit ¢esitleri igin deneysel sonuglara uygun oldugu yiiksek korelasyon degerleri ve bu modele
gore hesaplanan q, degerlerinin deneysel q. degerlerine yakin olmasiyla aciklanabilir.

C. pH’IN ADSORPSIYONA ETKIiSI

pH’1n tetrasiklin adsorpsiyonuna etkisi toprak ve sedimentin antibiyotik kirliligi géz 6niine alinarak
oldukca genis (2.5-10) bir aralikta incelenmistir. Adsorpsiyon verilerinin degerlendirilmesi dagilim
katsayisi (Ky) ve antibiyotigi giderme ytizdesi ile yapilmistir. OTC, pH 3.3’a kadar katyon, 3.3 ile 7.3
arasinda noétral ve pH 7.3’den sonra ise anyonik formdadir. Sekil 1’de pH’in OTC adsorpsiyonuna
etkisi Na ve HDTMA zeolit iizerinde gdsterilmektedir.

Kd:E_: 4

C0 - Ce
Co

OTC giderimi (%) = x 100 )

Kgs= Dagilim katsayis1 (L/kg)

0. =Adsorbe olmus OTC (mmol/kg

C. =Adsorpsiyon dengesindeki OTC konsantrasyonu (mg/L)
Co=Baslangi¢ zamanindaki OTC (mg/L)

500 100 450 100

+Kd EL]
450 4 = 5 - 400 1 o LR .
Em - = BOTC giderimi =
400 = L 80 350 | . 80
350 e
300 9
. 300 F 60 - o 60
N 250 - . £
= 250 A = 2
= . 3 200 A ¢ )
200 A . L 40 i a0 o
. | -
150 - ., 150 . o
- +
* 4
100 4 - L 20 100 20
*+Kd *
304 0 *
0 ' " w w w 0 0 —* ‘ . ‘ 0
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
pH pH
(@ (b)

Sekil 1. pH’in (@) Na ve (b) HDTMA zeolit iizerindeki OTC adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 1a’da goriildiigii gibi pH’in Na zeolit iistiindeki OTC ve zeolit arasindaki elektrostatik ¢ekimi
adsorpsiyonda 6nemli bir mekanizmayi1 olusturur. Asidik pH larda OTC pozitif yiiklii ve Na zeolitte
pH 3-11 arasinda negatif yiiklii oldugu icin adsorpsiyon pH’in diismesiyle artmaktadir. Maksimum
OTC adsorpsiyonu pH 2.5’da %90’a ulagsmistir. pH arttirildiginda ise anyonik OTC ve negatif zeolit
yiizeyinin yiiklerinin birbirini itmesinden dolay1 adsorpsiyon azalmistir. pH’1in 2.5’tan 8’e artmasiyla
Ky degeri 227°den 110 L/kg diismiistiir. Fakat OTC’nin yiizde olarak giderimi bu pH araliginda 91°den
82’ye inmistir. Bu durum alkali pH’daki zeolit {izerindeki OTC adsorpsiyonun elektrostatik ¢ekim ve
katyon baglanma mekanizmasi ile oldugunu gosterir. Na zeolitin aksine antibiyotik adsorpsiyonu
HDTMA zeolitte pH’1n artmasiyla artmaktadir (Sekil 1b). Pozitif zeolit yiizeyi ile negatif yiikli OTC
arasinda olusan elektrostatik ¢ekim adsorpsiyondaki artisin temel nedeni olarak gosterilebilir.%95
OTC giderimi pH’10 da goriilmistiir.
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D. ADSORPSiYON iZOTERMLERI

Adsorpsiyon izoterm deneyleri ise farkli OTC konsantrasyonlarinda (0.03-0.4 mg/L), 25°C’de pH 6.5
ve 8’de dogal ve HDTMA zeolit ile yapilmustir. izoterm deneyleri pH’1 sabit tutmak icin NaOH ve
fosfat tampon ¢ozeltisi ile ayr1 ayr1 yapilmig ve elde edilen sonuglar Freundlich [19] ve Langmuir [20]
izotermleriyle degerlendirilmistir. Sekil 2’de Na (pH 6.5) ve HDTMA zeolit (pH 8) iizerindeki OTC
adsorpsiyon izotermi verilmistir.

9
g ¢ NazeolitpH 6.5
- — — = Na zeolit-Freundlich model
- | 4 HDTMA-zeolit pH 8
! HDTMA -zeolit- Freundlich model
-
0 20 40 60 80 100 120 140 160

C, (mg/L)

Sekil 2. Na ve HDTMA zeolit iizerindeki adsorpsiyon izotermi (pH NaOH ile ayarlanmig)

Sekil 2’deki kesik ve diiz ¢izgiler sirasiyla Na ve HDTMA zeolit iizerindeki OTC adsorpsiyonunun
Freundlich modeline uygun oldugunu gosterir. Na ve HDTMA zeolitin OTC adsorpsiyon kapasitesi
OTC konsantrasyonunun artmastyla artmaktadir. OTC konsantrasyonunun diisiik olmasindan dolay1
izoterm deneyinde adsorpsiyon maksimum degere ulasmamistir.

Freundlich Ky, n ile Langmuir parametreleri K., q ve korelasyon katsayilar1 Tablo 3’de gosterilmistir.

Tabloda * ile gosterilen alanlarda pH fosfat tampon c¢ozeltisi ile ayarlanmistir.** ile gosterilen
alanlarda
pH NaOH ile ayarlanmistir.

Tablo 3’de goriilldigii Langmuir izoterm parametrelerinin negatif degerleri bu izotermin OTC
adsorpsiyonunu agiklamada uygun olmadigini gostermektedir. pH’in fosfat tampon ¢ozeltisi ile
ayarlandig1 deneylerde ise izoterm parametrelerinin, pH’1n NaOH ile ayarlandig1 deneylere gore daha
diisiik oldugu goriilmektedir. HDTMA ile modifiye edilmis zeolit ise en yiiksek sorbent kapasitesine
pH 8’de ulagsmugtir.
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Tablo 3. Freundlich ve Langmuir izoterm parametrelerinin karsilastirilmasi

Freundlich izoterm  n Ki(mg"™" L"/g) R?

Na-zeolit pH 6.5 * 1.30 0.65x 10 0.91

Na-zeolit pH 6.5 ** (.64 2.50 x 101 0.97

Na-zeolit pH 8 * 1.23 0.85 x 1072 0.90

HDTMA-zeolit pH 0.98 0.20 x 10! 0.95
*

eIEI.EISTMA-zeolit pH8 0.68 2.10x 10 0.98

*

HDTMA-zeolitpH8  0.65 3.00x10*" 0.97

**

Langmuir izoterm Ky (L/mg) g (mg/g) R?

Na-zeolit pH 6.5 * -148.71 0.011 0.88

Na-zeolit pH 6.5 ** 27.82 0.17 0.95

Na-zeolit pH 8 * -261.95 0.015 0.97

HDTMA zeolit pH -506.29 0.017 0.94
*

EIiilsDTMA zeolitpH 8 51.17 0.12 0.99

*

HDTMA zeolit pH 8 16.95 0.26 0.91

**

E. BAZI [YONLARIN ANTIBIYOTIK ADSORPSIYONUNA ETKISi
E.1. Amonyak, Kalsiyum ve Magnezyum Iyonlarinin Antibiyotik Adsorpsiyonuna Etkisi

Kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 dogal ve kirli sularda siklikla rastlanan katyonlardir. Hayvan
yetistiriciliginden kaynaklanan antibiyotik kirliliginde muhtemelen amonyak kirliligi de s6z konusu
olacaktir. Bu nedenle bu katyonlarin OTC adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. OTC ¢ozeltisine 25
mg/L NH," eklenmesi ile OTC’nin Ky degerinin 167°den 171 L/kg’a kadar ¢iktigi goriilmiistiir (Sekil
3). Sekil 3’de goriildiigii gibi amonyak miktar1 200 mg/L’ye ulastiginda ise OTC’nin adsorpsiyon
dagilim katsayisinda énemli bir degisiklik olmadig1 saptanmistir. Ayrica zeolitin amonyumu giderim
kapasiteside incelenmis (data verilmemis) %77 oraninda giderim OTC ortamda yokken, % 63
amonyak giderimide OTC varliginda tespit edilmistir. Kalsiyum (Ca*?), ve magnezyum (Mg*?)
iyonlar ise dogal sularda ve toprakta yogun bir sekilde bulundugu ve tetrasiklin antibiyotikleriyle bir
kompleks olusturdugundan [21-22] antibiyotik adsorpsiyonuna etkisi 6nem tagimaktadir. Kirli sularin
sertlik derecesine gore OTC ¢ozeltisine 4-1264 mg/L Ca®* ve 1.215-121.5 mg/L Mg* eklenerek
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Amonyagin aksine kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin suda
bulunmas: tetrasiklin adsorpsiyonunu negatif yonde etkilemistir. Ortama 1264 mg/L Ca* eklenmesi
ile Ky degeri yaklasik yar1 yartya azalmistir (Sekil 3). Benzer bir sonu¢ Terlaak vd. [23]’nin
caligmasinda da elde edilmis, OTC’nin toprak tizerinde adsorpsiyonunda ¢ozeltiye eklenen 1000 mg/L
Ca'ile Kqdegerinin 1000’den 316 L/kg’a kadar diistiigii goriilmiistiir.
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Sekil 3. Amonyum, kalsiyum ve magnezyum iyonlarimin Na-zeolit iizerinde OTC adsorpsiyonuna etkisi (pH 6.5)

E.2. Kloriir, siilfat, fosfat ve bikarbonat iyonlarinin OTC adsorpsiyonuna etkisi

Klortir, siilfat, fosfat ve bikarbonat iyonlarinin da atik sulara tarim arazileri ve su tirlinleri yetistiriciligi
alanlarindan gelmesinden dolay1 OTC adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Na-zeolit ile yapilan deney
sonuclarina gore kloriir iyonu konsantrasyonu 9000 mg/L’ye ulastiginda OTC’nin Kq4 degerinin 167’
den 60 L/kg’a kadar distiigli goriilmiistiir. Fakat daha yiiksek kloriir konsantrasyonunun Ky degeri
iizerinde Onemli etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Diger taraftan az miktarda fosfat iyonunun bile
OTC adsorpsiyonunda 6nemli etkisi oldugu gozlemlenmistir. Ortama eklenen 100 mg/L fosfat ile Kq
degeri 167°den 122 L/kg’a kadar inmistir. Benzer sekilde siilfat, bikarbonat iyonlar1 da OTC’nin
adsorpsiyonunun azalmasina neden olmustur (Sekil 4). Bu durum ortama eklenen iyonlarin etkisiyle
adsorpsiyonun azalmasi seklinde agiklanabilir [16, 24, 23].
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Sekil 4. Kloriir, siilfat, fosfat ve bikarbonat iyonlarinin Na-zeolit iizerinde OTC adsorpsiyonuna etkisi

HDTMA-zeolit ile yapilan ¢alismada ise fosfatin OTC adsorpsiyonuna Na-zeolite benzer etki ettigi
goriilmiistir. Kloriir ve siilfat ise Na-zeolite gore HDTMA-zeolit {izerindeki antibiyotik
adsorpsiyonunu yiiksek miktarda azaltmistir (Sekil 5). Bu durum ¢6zeltiye eklenen anyonlar ile OTC
iyonlarinin zeolit yiizeyinde adsorplanmak igin rekabet etmelerinden ileri gelmektedir [25-26]. Ortama
2400 mg/L bikarbonat iyonunun eklenmesiyle, OTC Ky degeri 7100 L/kg’a kadar ulasmistir. Bu
durum bikarbonat iyonlarinin OTC giderimini aktive etmis olmasi ile agiklanabilir (Sekil 5).
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Sekil 5. Kloriir, siilfat, fosfat ve bikarbonat iyonlarimin HDTMA-zeolit iizerinde OTC adsorpsiyonuna etkisi.

F. SEM ve EDAX analizi

Elektron mikroskobu (SEM) ve EDAX (yari kantitatif element analizi) ile de zeolit yilizeyinin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri de belirlenmistir. Ayrica bu analiz OTC’nin Na ve HDTMA-zeolit {izerindeki
adsorpsiyonuna da 1gik tutmaktadir. Sekil 6 ve 7°de Na-zeolitin, adsorpsiyondan dnceki ve sonraki
SEM gorintiileri ve EDAX analizleri verilmistir. Tablo 4 ve 5°de yar1 kantitatif element analizi
degerleri yiizde olarak verilmektedir.
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Sekil 6. Na zeolitin OTC ile adsorpsiyondan onceki (a) SEM ve (b) EDAX analizi

5.60

6.30

194



L e

4/

N Yo
& - - 3 “ Fe
. - \ - ! Mn
Acc.Vi Spot Magn' t WD pb———— 20im._ i 1
200K 4'0h 3000x BSE 10.9 30“"0[)‘ b
- : 6. 00 9.00 12_00 15.00
(@) (b)

s

Sekil 7. Na zeolitin OTC ile adsorpsiyondan sonraki (a) SEM ve (b) EDAX analizi

Tablo 4. Na zeolit iistiindeki adsorpsiyondan onceki yari kantitatif element analizi degerleri

Element c 0] Na Mg Al Si Cl K Ca Ti Mn Fe
Agirhk 785 5076 097 083 208 3623 009 028 038 010 015 030

Tablo 5. Na zeolit iistiindeki adsorpsiyondan sonraki yari kantitatif element analizi degerleri

Element C (0] Na Mg Al Si Zr Mo Cl K Ca Ti Mn  Fe

Agirhk 4941 2947 193 087 18 843 05 173 095 160 079 005 005 236

Sekil 6’da goriildiigii gibi adsorpsiyondan 6nce parlak, diiz ve kristal zeolit tanecikleri Na-zeolit
iizerinde tanimlanmis ve bu alanda %7 oraninda karbon goriilmiistiir. Zeolit ylizeyinin heterojen bir
yaptya sahip oldugu bu analizde ispatlanmistir. Adsorpsiyondan sonra ise OTC kristali zeolit tizerinde
ayirt edilmistir (Sekil 7). Bu alanda yapilan EDAX analizinde ise karbon orani1 %50’ye, kloriir ise
%0.09°dan 0.95’¢ ulagmustir. OTC’nin kimyasal yapisina gére kloriir ve karbon elemetlerinin zeolit
iizerinde bulunmasi antibiyotigin Na-zeolit lizerinde adsorpsiyonunu gostermektedir.

V. SONUC

Elde edilen sonuglara gore Na ve HDTMA zeolitin antibiyotik adsorpsiyonu i¢in etkin bir mineral
oldugu saptanmistir. HDTMA zeolitin pH 8’deki baslangi¢ adsorpsiyon hizinin diger zeolitlere gore
yiiksek oldugu bulunmustur. Antibiyotigin adsorpsiyonu pH’a ve zeolit yiizeyinin yiikiine kuvvetli
olarak baglidir. Freundlich modele gére HDTMA ile modifiye edilmis zeolit yiiksek antibiyotik
adsorpsiyon kapasitesine pH 8’de ulagsmistir. Amonyak ve bikarbonat iyonlart diginda diger iyonlar
tetrasiklinin Na ve HDTMA zeolitteki adsorpsiyonunu diisiirmiistiir. Iyonlarm eklenmesi ile OTC
adsorpsiyonunun diismesinin nedeni, zeolit yiizeyi lizerine eklenen iyonlar ile OTC iyonlarinin
adsorplanmak i¢in rekabet etmelerinden ileri gelmektedir. Ayrica kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin
da tetrasiklin ile suda komplekslesmesi de adsorpsiyona negatif bir etki etmektedir. Bikarbonat
iyonlarinin ise HDTMA zeolit tizerinde OTC adsorpsiyonunun artmasina neden oldugu saptanmustir.
Bunlara ek olarak yapilan SEM ve EDAX analizlerinde de antibiyotik adsorbsiyonu kanitlanmistir. Bu
sonuglar, iki tip zeolitin tetrasiklin antibiyotigi i¢in hayvancilikta etkili ve kullanigli bir bariyer ve
altlik malzemesi olarak kullanilabilecegini 6nerebilmektedir.
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