Journal of the Facul

of Engineering and Architecture of Gazi University 38:3 (2023) 1505-1517

Muhendislik Mimarlik

Fakiltesi Dergisi

Elektronik/ Online ISSN
Basili / Printed ISSN :

Journal of The Faculty of Engineering
and Architecture of Gazi University

Removal of oxytetracycline hydrochloride from aqueous solutions using natural zeolite

Giilsah Bagkan'*

, Unsal Acikel?

, Menderes Levent?

'Usak University, Technology Transfer Office, Project Support Unit, 64000, Usak, Tiirkiye
2Sivas Cumhuriyet University, Engineering Faculty, Department of Chemical Engineering, 58140, Sivas, Tiirkiye
3Usak University, Engineering Faculty, Department of Chemical Engineering, 64000, Usak, Tiirkiye

Highlights:

Graphical/Tabular Abstract

e Adsorption of OTC-HCL
on natural zeolite was
fitted well to Freundlich
isotherm except for 323
K

e Experimental data were
fitted with pseudo second
order kinetic model

e Adsorption of OTC-HCL
on natural zeolite showed
endothermic and
spontaneous behaviour

Keywords:

e Oxytetracycline
hydrochloride
Clinoptilolite
Natural zeolite
Antibiotic
Adsorption

Article Info:
Research Article
Received: 12.10.2021
Accepted: 16.07.2022

DOI:
10.17341/gazimmfd.1008501

Acknowledgement:

The authors thank the
Scientific Research Projects
Unit of Sivas Cumhuriyet
University (project coded
BAP/M-764) for their financial
support. The authors gratefully
acknowledge the antibiotic and
zeolite provided by Deva
Holding-Istanbul-Turkey and
Gordes Zeolite Company-
Izmir-Turkey.

Correspondence:

Author: Giilsah Bagkan
e-mail:
gulsah.mersin@usak.edu.tr
phone: +90 276 221 2121/
4131

In this study, the adsorption of oxytetracycline hydrochloride (OTC-HCL) on the natural Manisa-Gordes
clinoptilolite was investigated in the batch system at 298-323 K. In Figure A, the adsorption of OTC-HCL
on natural clinoptilolite was presented. Positive dimethylamine groups in OTC-HCL were bound to the
negative surface of the natural clinoptilolite. The characteristic negative structure of the clinoptilolite
resulted in the diffusion of positively charged groups on clinoptilolite.
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Figure A. Interaction between OTC-HCL and natural clinoptilolite

Purpose: Antibiotics have been widely used in human and veterinary medicines and the presence of
antibiotics in the environment causes environmental pollution. For this reason, in this study, we investigated
the adsorption of OTC-HCL from aqueous solutions with natural zeolite in a batch reactor.

Theory and Methods: Adsorption is commonly known as the mass transfer of organic matter from a liquid
phase onto the surface of a solid and it is extensively used in water treatment due to its cheap and efficient
treatment. In the present study the effects of some parameters such as pH, initial concentration, adsorbent
dosage, contact time, stirring speed and temperature on adsorption were examined. The adsorption process
at equilibrium was investigated with Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R), Temkin models.
Kinetic data were examined with pseudo-first order (PFO), pseudo-second order (PSO), intraparticle
diffusion and Elovich kinetics. Zeolite characterization was analyzed by N2 adsorption-desorption, XRD,
FTIR, SEM-EDX instruments.

Results: Adsorption of OTC-HCL on natural zeolite fitted well to the Freundlich and pseudo-second-order
models. The maximum adsorption capacity of natural zeolite was determined as 60.97 mg/g at 323 K.
Thermodynamic studies indicated that the adsorption of OTC-HCL on natural zeolite was spontaneous and
endothermic. Characterization results showed that the adsorption of OTC-HCL on natural zeolite was
successfully achieved.

Conclusion: Natural zeolites may be an efficient adsorbent for the removal of antibiotics and the present
study may constitute a sample for a new adsorbent.
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ONECIKANLAR

e Dogal zeolit ile OTC-HCL adsorpsiyonu, 323 K hari¢, Freundlich izotermine uygunluk gostermistir
e  Deneysel veriler, sozde ikinci dereceden kinetik model ile uyumludur
e  OTC-HCL'nin dogal zeolit ile adsorpsiyonu endotermik ve kendiliginden davranis gdstermistir
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Antibiyotik kalintilarinin su kaynaklarindaki toksisitesi ¢evreyi olumsuz etkilemektedir. Son yillarda yapilan
caligmalar antibiyotikler gibi organik kirleticilerin ucuz ve ¢evreye uyumlu adsorbentlerle sulu ¢ozeltilerden
giderimine odaklanmistir. Bu ¢alismada, dogal Manisa-Gordes klinoptiloliti ile oksitetrasiklin hidroklortir
(OTC-HCL) adsorpsiyonu, kesikli sisteminde 298-323 K'de incelenmistir. pH, baslangi¢ konsantrasyonu,
adsorban dozu, temas siiresi, karigtirma hizi ve sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkileri incelenmis ve
optimum parametreler belirlenmistir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R), Temkin modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Kinetik sabitler sézde birinci derece,
sozde ikinci derece, intrapartikiil difiizyon ve Elovich modelleriyle belirlenmistir. Dogal zeolitin OTC-HCL
adsorpsiyonu, en iyi Freundlich izotermine ve sozde ikinci dereceden kinetik modeline uymustur. Dogal
zeolitin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 323 K'de 60,97 mg/g olarak belirlenmistir. Termodinamik
caligmalar, OTC-HCL’nin dogal zeolit ile adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik oldugunu
gostermistir. Dogal zeolitin fizikokimyasal karakterizasyonu adsorpsiyondan dnce ve sonra, N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon, XRD, FTIR, SEM-EDX analizleri ile ger¢eklestirilmistir. Dogal zeolitin BET spesifik yiizey
alani, adsorpsiyon siirecine bagh olarak adsorpsiyon sonrasinda azalmistir. Karakterizasyon sonuglari, dogal
zeolit yiizeyinde OTC-HCL molekiillerinin basarili bir sekilde adsorbe oldugunu gdstermistir.

Removal of oxytetracycline hydrochloride from aqueous solutions using natural zeolite

HIGHLIGHTS

e Adsorption of OTC-HCL on natural zeolite was fitted well to Freundlich isotherm except for 323 K
e  Experimental data were fitted with pseudo second order kinetic model
e Adsorption of OTC-HCL on natural zeolite showed endothermic and spontaneous behaviour
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The toxicity of antibiotic residues in water resources adversely affects the environment. Recent studies have
focused on the removal of organic pollutants such as antibiotics from aqueous solutions with cheap and
environmentally compatible adsorbents. In this study, adsorption of oxytetracycline hydrochloride (OTC-
HCL) on the natural Manisa-Gordes clinoptilolite was investigated in the batch system at 298-323 K. Effects
of pH, initial concentration, adsorbent dosage, contact time, stirring speed and temperature on adsorption
were examined and optimum parameters were determined. Isotherm models including Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich (D-R), Temkin were applied to analyze the adsorption data. Kinetic constants were
determined by pseudo-first order (PFO), pseudo-second order (PSO), intraparticle diffusion and Elovich
models. Adsorption of OTC-HCL on natural zeolite fitted well to the Freundlich and pseudo-second order
models. The maximum adsorption capacity of natural zeolite was determined as 60.97 mg/g at 323 K.
Thermodynamic studies indicated that the adsorption of OTC-HCL on natural zeolite was spontaneous and
endothermic. Physicochemical characterization of natural zeolite was conducted by N2 adsorption-
desorption, XRD, FTIR, SEM-EDX analyses before and after adsorption. Sger, specific surface area of the
natural zeolite decreased after adsorption process. Characterization results showed that OTC-HCL molecules
were successfully adsorbed on the natural zeolite surface.
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1. Giris (Introduction)

Antibiyotiklerin insan, hayvan ilaglari ve yemlerde asir1 kullanimi, su
kaynaklarina digki ve idrar yoluyla ulasmasina neden olmustur.
Toprak ve sudaki antibiyotik kalintilart besin zincirine girerek canlt
organizmalar ve ekosistem igin Onemli bir risk olusturabilir [1].
Antibiyotiklerin ¢evresel aritimi, fizikokimyasal ozelliklerine ve
bozunma yollarma baghdir [2]. Geleneksel kanalizasyon aritma
sistemlerinin, antibiyotikler gibi son yiizyilda ortaya ¢ikan kirleticileri
verimli bir gekilde ortadan kaldirmak i¢in tasarlanmadigi bildirilmistir
[3]. Gelismis aritma tekniklerinin uygulanmasi, antibiyotiklerin atik
sudan uzaklagtirilmasini artirabilir, ancak bu tekniklerin isletme ve
bakim maliyetleri ¢ok yiiksektir [4]. Tetrasiklin (TC), diisiik maliyeti,
daha az toksisitesi, genis spektrumlu aktivitesi ve oral uygulamasi
nedeniyle diinya ¢apinda en c¢ok iretilen ve tiiketilen ikinci
antibiyotiktir [5]. Atik sulardan TC’nin aritimi i¢in kullanilan yaygin
yontemler arasinda, Kkatalizor ve membran biyoreaktorlerin
kullanildig1 adsorpsiyon, ileri oksidasyon ve bozunma yer alir [6].
Geleneksel aritma yontemlerinden biri olan adsorpsiyon, su
kaynaklarindan antibiyotik kalintilarinin uzaklastirilmasinda etkili ve
basit bir yontemdir [7]. Son yillarda TC’nin sulu ¢6zeltiden aritiminda
zeolit [8], aktif karbon [9], grafen oksit [10], metal-organik kafes
yapilar [11], kil/hidroksiapatit [12], polimer [13] ve biyokiitle [14]
gibi ¢esitli adsorbanlar kullanilmistir. Bunlar arasinda dogal zeolitler,
TC'nin uzaklagtirilmasinda genis ylizey alam1 ve yiiksek katyon
degisim kapasitesi gibi bazi avantajlara sahiptir. Lye vd. [8], bir
kesikli sistemde Oksitetrasiklin (OTC) ve TC'nin ii¢ tip dogal zeolit
ile adsorpsiyonunu incelemistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH
7,0 ve 8,0'de TC ve OTC i¢in sirastyla 62,5 ve 76,3 mmol/g olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon izotermleri TC ve OTC ig¢in sirasiyla
Langmuir ve Temkin modellerine, kinetik veriler ise Elovich
modeline uygunluk gostermistir. Sistem dengeye ulastiginda TC ve
OTC igin en yiiksek giderim verimi sirasiyla %39 ve %28 olarak
hesaplanmistir. TC ve OTC'nin adsorpsiyonu, dnce film difiizyonu ve
daha sonra intrapartikiil difiizyon olmak iizere iki asamada
agiklanmustir. Zou vd. [15], TC'nin HCl ile modifiye edilmis zeolit ile
adsorpsiyonunu aragtirmigtir. HCI ile modifiye edilmis zeolit, dogal
zeolitten iki kat daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi géstermistir.
Adsorpsiyon dengesi caligmalarindan elde edilen sonuglar,
adsorpsiyon isleminin Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermlerini izledigini ve sdzde ikinci dereceden kinetik modeline iyi
bir sekilde uydugunu gostermistir. Adsorpsiyonun hem fiziksel hem
de kimyasal adsorpsiyonla kontrol edildigi sonucuna varilmustir. 0,1
mmol/L TC'nin adsorpsiyon verimi, 0,05 g HCI ile modifiye edilmis
zeolit ile %95,5 olarak belirlenmistir. Wu vd. [16], TC'nin kaolinit ile
adsorpsiyonunu incelemis ve deneysel verilerin Langmuir izotermine
ve sozde ikinci derece kinetigine uydugunu belirtmistir. Abadi vd.
[17], zeolit 13X ve Fe* ile modifiye edilmis zeolit 13X ile TC
adsorpsiyonunu  incelemistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir
izotermine uygunluk gostermistir. TC'nin Fe** ile modifiye edilmis
zeolit i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi, modifiye edilmemis
zeolitten yaklasik dort kat daha yiiksek (204 mg/g) hesaplanmigtir.
Guo vd. [18], nano-sifir degerlikli demir (NZVI) ile modifiye edilmis
MCM-41-zeolit A kompoziti (Fe-MCM-41-A) ile sulu ¢6zeltiden TC
adsorpsiyonunu arastirmistir. TC'nin giderim verimi %98,7 olarak
belirlenmigtir. Adsorpsiyon sonuglari, Langmuir izotermi ve sézde
ikinci derece kinetigi ile tanimlanmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 526,32 mg/g olarak belirlenmistir.

Bu c¢aligmada, kesikli sistemde sulu c¢ozeltilerden OTC-HCL
adsorpsiyonunu incelemek i¢in Manisa-Gordes bolgesinden elde
edilen dogal zeolit kullanilmistir. Dogal klinoptilolitin ucuz ve gevre
dostu olmasinin yani sira sulu ¢ozeltilerden antibiyotik gideriminde
etkili oldugu goriilmiistiir. Dogal zeolitlerle yapilan benzer
caligmalarin azlig1 nedeniyle, bu ¢aligmanin yeni adsorban iiretimi
icin bir 6rnek teskil edebilecegi diisiiniilmektedir.

2. Deneysel Metot / Teorik Metod
(Experimental Method / Theoretical Method)

2.1. Materyal (Metarial)

Bu ¢alismada OTC-HCL ve dogal klinoptilolit, sirastyla Istanbul'da
bulunan Deva Holding A.S. ve Izmir’de bulunan Gordes Zeolite
A.S.’den temin edilmistir. NaOH, Merck'ten satin alinmigtir. OTC-
HCL'nin stok ¢ozeltisi (1000 mg/L) 100 mL’lik balon jojede giinliik
olarak distile su ile hazirlanmistir. OTC-HCL 1518a duyarli oldugu i¢in
deney sirasinda stok ve ¢aligma ¢ozeltileri 2-3 kez aliiminyum folyo
ile kaplanmigtir. Cozeltilerin derisimleri 20-100 mg/L araliginda
degistirilmigtir. Cozelti pH'lar1 0,1 N HNOs; ve NaOH ile istenilen
degere ayarlanmistir. Dogal zeolit ii¢ kez distile su ile yikanmis ve
karisimdan Whatman filtre kagidi ile ayrildiktan sonra etiivde 105
°C'de 24 sa. kurutulmustur.

2.2. Kesikli Sistemde Yiiriitiilen Adsorpsiyon Calismalari
(Adsorption Studies Carried Out in Batch System)

Adsorpsiyon ¢alismalart 100 mL’lik ¢alisma ¢ozeltilerini igceren 250
mL'lik erlenlerde bir ¢alkalamali inkiibatér (DAIHAN Scientific)
kullanilarak gergeklestirilmistir. pH (5,0-10,0), adsorban dozu (0,05-
0,3 g), derisim (20-100 mg/L), temas siiresi (30-240 dk.), sicaklik
(298-323K) ve karistrma hizi (100-250 rpm) gibi parametrelerin
OTC-HCL adsorpsiyonu iizerine etkisi incelenmistir. Mevcut zaman
araliklarinda, 5 mL’lik numuneler 4500 x g'de 5 dk. santrifiijlenmis
ve listte kalan sivi UV-vis spektrometresinde (Perkin Elmer Lambda
365) 275 nm'de analiz edilmistir [8]. Birim zeolit kiitlesi tarafindan
adsorplanan OTC-HCL miktar1 ve adsorpsiyon verimi Es. 1 ve Es.
2’deki gibi hesaplanmustir [19, 20].

(Co—Ce)V
Qe = (1)
% Adsorpsiyon verimi = C"C_Ce x 100 )

o

Burada; qe, dengede zeolitin grami basma adsorpladigi antibiyotik
miktarin1 (mg/g), Co, ¢Ozeltideki baglangic antibiyotik derisimini
(mg/L), Ce, ¢bzeltideki dengede antibiyotik derisimini (mg/L), m,
zeolit kiitlesini, V, ¢ozelti hacmini (L) ifade etmektedir.

2.3 Dogal Zeolitin Fizikokimyasal Karakterizasyonu
(Physicochemical Characterization of Natural Zeolite)

Dogal zeolitin fizikokimyasal karakterizasyonu BET (Brunauer-
Emmett-Teller), XRD (X-Isin1 Kirmimi), FTIR (Fourier Doniisiimlii
Kizil6tesi Spektroskopi), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve
EDX (Enerji Dagilimhi X-Isin1) analizleri ile gergeklestirilmistir.
XRD verileri, 4 kW'da (maks. 60 kV, maks. 100 mA) ¢alistirilan bir
PAN analitik Empyrean analitik cihazinda kaydedilmistir. Dogal
zeolitin ylizey morfolojisi ve yiizde bilesimi, 20 kV ile ¢alisan enerji
dagitict EDX-Zeiss Sigma 300 SEM ekipmani kullanilarak
incelenmistir. Dogal zeolitin spesifik yiizey alan1 ve gézenek boyutu
dagilimi, 10 sa. boyunca oda sicakliginda vakum altinda
Micromeritics Tristar model cihazda N2 adsorpsiyon desorpsiyon
analizi ile belirlenmigtir. FTIR analizi, 400-4000 cm™ arahiginda
Bruker VERTEX 70v FTIR spektrometresi kullanilarak tek sigramali
elmas ATR aksesuari ile gergeklestirilmistir.

3. Sonugclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. OTC-HCL Adsorpsiyonuna Etki Eden Faktorlerin Incelenmesi
(Investigation of Factors Affecting OTC-HCL Adsorption)

3.1.1. Baslangi¢ pH 1min etkisi (Effect of initial pH)
OTC-HCL'nin iyonizasyonu, giiclii bir sekilde pH'a baghdir.

Baslangi¢c pH'inin OTC-HCL adsorpsiyonu {izerindeki etkisi, Sekil
1507



Baskan ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 38:3 (2023) 1505-1517

la'da gosterildigi gibi 100 mg/L OTC-HCL igeren ¢ozeltide pH: 5,0-
10,0 arahiginda incelenmistir. Deneyler 0-600 pm partikiil
boyutundaki 0,1 g dogal zeolit ile 298 K'de ve 240 dk. boyunca 200
rpm sabit karigtirma hizinda gerceklestirilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi pH: 7,0'de elde edilmistir. pH'n 5,0'den 7,0'ye
artmastyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi 5,18'den 15,59 mg/g'a
yiikselmis ve ardindan azalmigtir. Bunun nedeni, OTC-HCL ve dogal
zeolit arasindaki itme kuvvetleri olabilir. OTC-HCL, pH > 8'de
negatif bir yiike sahiptir [21]. Negatif yiikli OTC-HCL, 8'in
iizerindeki pH degerlerinde negatif yiiklii dogal zeolit lizerine tam
olarak adsorbe edilemez. Yiiksek pH ile dogal zeolit i¢in zayif bir
afinite gosterir. Temel olarak OTC-HCL'nin {i¢ asit ayrigsma sabiti
(pKa) vardir ve ¢ozeltinin pH'ma bagl olarak dort farkli formda
bulunur. Cozeltinin pH'ma bagli olarak pozitif (pH < 3,22),
zwitteriyon (3,22 < pH < 7,46) veya negatif (pH > 7,46) yiiklii olabilir.
Lye vd. [8], dogal zeolitler ile OTC-HCL adsorpsiyonu i¢in pH: 7-8
arasinda maksimum adsorpsiyon kapasitesi elde etmistir. Cozelti pH'1
3,22 ile 7,46 arasinda oldugunda, OTC-HCL’nin, fenolik diketon
pargasindan proton kaybi nedeniyle OTC-HCL zwitteriyon (H2OTC)
olarak bulunur [8].

3.1.2. Adsorban dozajimin etkisi (Effect of adsorbent dosage)

Adsorban dozajmnin etkisi, Sekil 1b'de gosterildigi gibi 240 dk.’lik
sabit bir temas siiresinde 0,05 ve 0,3 g arasinda degisen dogal zeolit
dozaji ile degerlendirilmistir. Deneyler, pH: 7,0 ve 298 K'de 100 mg/L
OTC-HCL derigiminde 0-600 um partikiil boyutundaki dogal zeolit
kullanilarak  gergeklestirilmistir.  Dogal  zeolitin  maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri 0,1 ve 0,2 g'da sirastyla 24,11 mg/g ve 27,99
mg/g olarak belirlenmigtir. 0,05'ten 0,3 g'a artan adsorban dozuyla
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 13,27 mg/g'dan 37,97 mg/g'a
yiikselmigtir. Bu artis, etkili bir yiizey alaninin mevcudiyetine ve daha
yiiksek adsorban dozajinda adsorpsiyon bdlgelerinin sayisina bagl
olabilir. Adsorban dozu 0,3 g'a kadar artirilsa da adsorpsiyon
kapasitesi 3 katina ¢ikmamugtir. Bu durum, adsorban dozaji arttikca,
aktif adsorpsiyon bolgelerinin, adsorpsiyon sirasinda doymamus halde
kalmasi, bos aktif bolgeler ile OTC-HCL molekiilleri arasindaki
etkilesim olasilifinin azalmasi ve bunun adsorpsiyon kapasitesini
diigiirmesinden  kaynaklanabilir ~ [17].  Ayrica  adsorbanm
aglomerasyonu veya yiiksek kati-siv1 oraninda partikiil ¢cokelmesi de
adsorpsiyon kapasitesinde diisiise neden olabilir [18]. Sonug olarak,
adsorban dozaji siirekli artmasina ragmen adsorpsiyon kapasitesinde
o6nemli bir artis bulunmamistir. Adsorban dozaji 0,1'den 0,2 g'a
ulagtiktan sonra hafif bir plato noktas1 gézlemlenmistir. Bu nedenle
yiiksek adsorban dozaji ile doymamis zeolit yilizey alami arttigindan
adsorpsiyon kapasitesindeki artis géz ardi edilmistir. Tim deneyler
icin adsorban dozu 0,1 g olarak belirlenmigtir.

3.1.3. Karistirma hizimin etkisi (Effect of stirring speed)

Karngtirma hizinm 100 mg/L OTC-HCL'nin dogal zeolit ile
adsorpsiyonu iizerindeki etkisi, 240 dk.’lik sabit bir temas siiresinde
karistirma hizi 100 rpm’den 250 rpm'ye degistirilerek incelenmistir.
Deneyler, 298 K ve pH: 7,0'de 0,1 g, 0-600 pm dogal zeolit
kullanilarak gergeklestirilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
Sekil 1c'de gosterildigi gibi 250 rpm'de elde edilmistir. 250 rpm'lik
karistirma hizi, siv1 transferinin katilar tizerindeki sinirlayici etkisini
azaltmak igin yeterlidir [22]. OTC-HCL/dogal zeolit sisteminde
karistirma hizinin, dogal zeolit partikiillerini ¢evreleyen dis tabakanin
direncini  azaltarak  adsorpsiyon  mekanizmasini  etkiledigi
goriilmistiir. Karistirma hizinin  artmasiyla yigin  fazdan zeolit
yilizeyine kiitle transfer direnci simir tabakada azalmis ve OTC-
HCL'nin adsorpsiyon kapasitesi artmigtir [23]. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, 210. dk.’da 100 rpm'den 250 rpm'ye artan
karistirma hiziyla 8,91 mg/g'dan 30,79 mg/g'a yiikselmigtir. OTC-
HCL'nin dogal zeolit ile adsorpsiyonu, 200 rpm'in altindaki karigtirma
hizina oldukca duyarlilik gostermistir. Diisiik karistirma hizlarinda
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film difiizyonu direncinin yiiksek olmasi nedeniyle kararsiz sonuglar
elde edilmistir. Tiim deneylerde optimum karistirma hizi 250 rpm
olarak belirlenmistir. Daha yiiksek karistirma hizi ile, OTC-HCL ve
dogal zeolitin etkilesim olasilig1 artmis ve karigtirma hizi 100 rpm’den
250 rpm’e artinca adsorpsiyon kapasitesi artis gostermistir.

3.1.4. Baslangi¢ derigiminin temas siiresine etkisi
(Effect of initial concentration on the contact time)

Baglangi¢ derisiminin OTC-HCL adsorpsiyonu iizerindeki etkisi, pH:
7,0'de 20-100 mg/L derisim araliginda incelenmistir. Deneyler 0-600
um, 0,1 g dogal zeolit ile 298 K'de ve 250 rpm sabit karigtirma hizinda
30-240 dk. araliginda yapilmustir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
100 mg/L'de elde edilmistir. 240. dk.’da 20 mg/L’den 100 mg/L'ye
artan baslangi¢ derisimi ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi 2,43
mg/g'dan 17,39 mg/g'a yiikselmistir. Sekil 1d'de, OTC-HCL'nin
adsorpsiyon kapasitesi 40-100 mg/L araliginda 60. dk.’ya kadar
artarken, 20 mg/L'de yaklasik 100. dk.’ya kadar artig gostermistir.
Baslangi¢ derisimindeki artigla artan adsorpsiyon kapasitesi, derisim
gradyanindaki artistan kaynaklanabilir. Cilinkli yiiksek derisim
gradyani, itici gilici arttirmis ve yiiksek ¢oziinen gradyani
olusturmustur. Daha yiiksek derigimler, sulu ve kati faz arasindaki
OTC-HCL ve dogal zeolitin kiitle transfer direncinin {istesinden
gelmek i¢in gerekli itici giicli saglar. Derigimdeki artig ayn1 zamanda
OTC-HCL molekiilleri ile dogal zeolitin yiizeyindeki bos sorpsiyon
bolgeleri arasindaki etkilesimi de arttirir [18]. Adsorban yiizeyindeki
baglanma bolgelerinin ¢ogu, 20 mg/L OTC-HCL'de doymamuis ve
daha diigiik baslangi¢ derisimlerinde daha uzun siirede doygunluga
ulagmistir. Baglangic OTC-HCL derisiminin artmasiyla birlikte OTC-
HCL giderimindeki gozle goriiliir artis, OTC-HCL ve dogal zeolit
arasindaki yiiksek afiniteden de kaynaklanabilir. Derisim arttikca,
mevcut baglanma boélgelerinin doygunluguna bagli olarak 100
mg/L'de dogal zeolit yiizeyinde yeterli aktif bolge oldugu
gbzlenmistir [22].

3.1.5. Sicaklhigin etkisi (Effect of temperature)

Sicakligin adsorpsiyon prosesine etkisi, 20-100 mg/L OTC-HCL
iceren c¢ozeltiler icin 298 ile 323 K arasinda degisen farkli
sicakliklarda incelenmistir. Deneyler 0-600 um partikiil boyutundaki,
0,1 g dogal zeolit ile 240 dk., pH: 7,0 ve 250 rpm'de
gerceklestirilmistir. Sicakligin 298 K'den 323 K'ye yiikseltilmesiyle
OTC-HCL'nin giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. Bu artig, OTC-
HCL'min dogal zeolit ile adsorpsiyonunun biiyiik 6lglide sicakliga
bagli oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin kiigiik sicaklik
degisimleriyle degisebilecegini gostermektedir. Adsorpsiyon verimi,
20 mg/L OTC-HCL derisiminde 298 K'den 323 K'e artan sicaklikla
%58,46'dan  %75,53'e yiikselirken, 100 mg/L OTC-HCL'de
%84,24'ten %88,66'ya ylikselmistir (Sekil 1e). Bu durum, sicakligin
adsorpsiyon islemi {izerindeki etkisinin daha yiiksek derisimlerde de
gozlenebilecegini gostermektedir. Yiiksek sicakliklar, OTC-HCL
molekiilleri ile su arasindaki iliskileri ortadan kaldirarak ¢6zeltinin
viskozitesinde azalmaya neden olabilir. Bu da dogal zeoliti cevreleyen
filmdeki OTC-HCL molekiillerinin difiizyon hizinda artisa neden
olur. Enerjideki artigla, OTC-HCL molekiilleri dogal zeolitin aktif
bolgelerine daha hizli hareket eder [24]. Bununla birlikte OTC-
HCL'nin dogal zeolit ile adsorpsiyonu endotermik bir siiregtir [22].
OTC-HCL molekiilleri ile zeolit yiizeyi arasindaki etkilesim yiikselen
sicaklik ile artmaktadir.

3.2. Dogual Zeolit ile OTC-HCL Adsorpsiyonu Igin Adsorpsiyon
Sabitlerinin Belirlenmesi

(Determination of Adsorption Constants for OTC-HCL Adsorption with
Natural Zeolite)

Bu ¢alismada, OTC-HCL nin dogal zeolitle adsorpsiyonu 298-323
K'de Langmuir [25], Freundlich [17], Dubinin-Radushkevich (D-R)
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[26] ve Temkin [26] izoterm modelleriyle incelenmistir (Sekil 2).
OTC-HCL'nin dogal zeolit ile adsorpsiyonunu agiklayan uygun
izoterm modelini arastirmak i¢in, tiim deneysel parametreler sabit
tutulmus (pH: 7,0, adsorban dozu: 0,1 g, temas siiresi: 240 dk.,
partikiil boyutu: 0-600 pm, karistirma hizi: 250 rpm) ve OTC-
HCL'min baslangi¢ derigsimi 20-100 mg/L arasinda degistirilerek
calisilmustir. izoterm modellerinin lineerlestirilmis formu Tablo 1°de,
izoterm sabitleri ise Tablo 2'de sunulmustur. Dogal zeolit ile OTC-
HCL adsorpsiyonu, yiiksek korelasyon katsayist (R?) nedeniyle 323
K hari¢ Freundlich izoterm modeline uygunluk gostermistir.
Korelasyon katsayilaria (R?) gore, 298 K'de adsorpsiyon izotermleri
sirastyla: Freundlich (0,9972) > Langmuir (0,9966) > Temkin
(0,9706) > Dubinin Radushkevich (0,8770) izoterm modellerine
uymaktadir. Bu sonuglar, OTC-HCL'nin dogal zeolit ylizeyine ¢ok
katmanli olarak adsorbe edildigini ve adsorbe edilen molekiiller ile

dogal zeolit arasinda etkilesimlerin meydana geldigini gostermektedir
[18]. Langmuir sabitiyle hesaplanan ayirma faktorii R. degerine gore,
izoterm tipi simiflandirilabilir. Buna gére R.> 1 elverisli olmayan, RL
= 1 lineer, 0< Ry <1 elverisli, RL = 0 tersinmez izotermi ifade
etmektedir [27]. Aywrma faktorleri, Ry, tiim sicakliklarda OTC-
HCL'nin dogal zeolit ile adsorpsiyonunun 20-100 mg/L'de uygun
oldugunu gosteren 1'den azdir. Rr, 298 K'de 0,7795-0,4142 arasinda
hesaplanmistir (Tablo 2). OTC-HCL derigsiminin 20 mg/L'den 100
mg/L'ye artmasiyla Rp degerlerinin diistiigii goriilmiistiir. Bunun
nedeni, dogal zeolit ile OTC-HCL adsorpsiyonunun yiiksek
derisimler i¢in de elverisli olmasidir. Rr degerleri sifira yaklastik¢a
adsorpsiyon iglemi tersinmez siirece daha da yaklasacaktir [28].
Langmuir denkleminden (Tablo 2), dogal zeolitin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 298 K'de 15,67 mg/g olarak belirlenmistir.
Artan sicaklikla maksimum adsorpsiyon kapasitesi 323 K'da 15,67
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Sekil 2. Dogal zeolit ile OTC-HCL adsorpsiyonu i¢in lineerlestirilmig Langmuir (a), Freundlich (b), Dubinin—Radushkevich (D-R) (c)
ve Temkin (d) izotermleri
(Linearized Langmuir (a), Freundlich (b), Dubinin—Radushkevich (D-R) (¢) and Temkin (d) isotherms for adsorption of OTC-HCL with natural zeolite)

Tablo 1. Adsorpsiyon izoterm ve kinetik modelleri (Adsorption isotherm and kinetic models)

Izoterm modelleri Esitlik Plot parametreler
Langmuir 1 1 11 R = 1 qe, dengede zeolitin grami bagina adsorpladigt
4 4m  b.qmC,’ L7 1+ bC, antibiyotik miktar1 (mg/g), qm, maksimum adsorpsiyon

kapasitesi (mg/g), C., dengede ¢ozeltide kalan
antibiyotik derigimi (mg/L), b, Langmuir izoterm sabiti
(L/g), R boyutsuz ayirma faktorii

F lich 1
reundlic Inq, = InKp + ;lnCe

Kr, Freundlich izoterm sabiti ((mg/g)(mg/L)"™), n,
adsorpsiyonun siddetini gosteren adsorpsiyon derecesi

Dubinin-Radushkevich Ing, = Ingy, — kp€?% € = RTIn (1 + c_le)

€, Polanyi potansiyeli, kp, Dubinin-Radushkevich (D-

(D-R) 1 R) izoterm sabiti (mol*/kJ?), R, evrensel gaz sabiti
E = (2kp)2 (8,314 x 107 kJ /(molK), T, sicaklik (K), E, sorpsiyon
enerjisi (kJ/mol)
Temkin Qo= ? InA + ’;_T mC,, RT/br=B A, denge sabiti (L/g), br, Temkin izoterm sabiti
T T
qe. = BInA + BInC,
Kinetik modeller Esitlik Plot parametreler

Sézde birinci derece q: = qe (1 — exp(kyt)),

In(qe — q¢ = Inqe — kyt

q, t siire sonunda adsorplanan antibiyotik miktar
(mg/g), ki, sdzde birinci derece hiz sabiti (dk™), t,
zaman (dk)

Sozde ikinci derece dq. _ , b 1 ko, sdzde ikinci derece hiz sabiti (g/mgdk), h,
d_t = k2(qe — qr) 'a " ka2 + Z ¢, baslangigtaki adsorpsiyon hizi (mg/(gdk))
h=k,q;

Elovich dq, _ 1 1 a, birincil sorpsiyon hizi (mg/gdk), 5, desorpsiyon
a, e hac, q, = Eln (ap) + Eln t sabiti (g/mg)

Intrapartikiil difiizyon @ =kt2+¢C ki, intrapartikiil difiizyon hiz sabiti (mg/(gdk™?), C,

sinir tabaka kalinligi

mg/g'dan 60,97 mg/g'a dnemli Slgiide artmigtir. Le Chatelier ilkesine
gore, sicakliktaki artig, diger tiim kosullar ayni oldugunda dengeyi
endotermik reaksiyon yoniinde ilerleyecek sekilde degistirir ve
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boylece adsorpsiyon kapasitesi artar [29]. Tablo 2'de 1/n degerleri 0 <
I/n < 1 olarak hesaplanmigtir. Langmuir izoterm sabiti, b, tim
sicakliklarda 0,5'ten kiigiiktiir. Bu durum, OTC-HCL'nin dogal zeolit
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ile adsorpsiyonunun hem Freundlich hem de Langmuir izotermleri
i¢in tercihli olarak uygun olabilecegini gostermektedir [30]. Temkin
modelindeki br sabiti sicaklik arttik¢a azalmigtir. Temkin izoterm
enerji sabiti br'nin 8 kJ/mol'den az olmasi, adsorpsiyon isleminin
agirlikli olarak fiziksel oldugunu goéstermektedir [8].

3.3. Dogal Zeolit ile OTC-HCL Adsorpsiyonu Icin Adsorpsiyon
Kinetikleri ve Kinetik Sabitlerinin Bulunmas:

(Determination of Adsorption Kinetics and Kinetic Constants for OTC-HCL
Adsorption with Natural Zeolite)

Antibiyotiklerin zeolite adsorpsiyonunda kinetik modeller (s6zde
birinci derece [31], sozde ikinci derece) adsorpsiyonun mekanizmasi
hakkinda bilgi vermezler. Adsorpsiyonun partikiil dis1 veya partikiil
i¢i diflizyon kontrollii oldugunu gdsteren modeller igin intrapartikiil
diftizyon [32] ve Elovich modelleri de [33] incelenmistir.
Antibiyotiklerin zeolite adsorpsiyonu zeolit partikiilleri disinda film
diftizyonu, dig ylizeye adsorpsiyon ve gozenek ig¢i diflizyonu

kapsamaktadir. OTC-HCL'nin dogal zeolit ile adsorpsiyonu, 298-323
K'de 20-100 mg/L arasinda OTC-HCL ile, diger tiim parametreler
sabit tutularak incelenmistir (pH: 7,0, adsorban dozu: 0,1 g, temas
stiresi: 240 dk., partikiil boyutu: 0-600 pm, karigtirma hizi: 250 rpm).
Kinetik sabitler Tablo 1'deki denklemlerden hesaplanmig ve Tablo
3'te sunulmugtur. Genel olarak incelendiginde Tablo 3’te, OTC-
HCL’nin dogal zeolitle adsorpsiyonu intrapartikiil difiizyon modeline
ve sozde ikinci derece kinetik modeline uygunluk gostermistir.
Nitekim s6zde ikinci derece kinetik modelden hesaplanan ge degerleri,
Olgiilen deneysel degerlere daha yakindir. Bu modelde
antibiyotiklerin adsorpsiyon hizi adsorban yiizeyinde kalan bos
adsorplanma noktalariyla orantilidir. Sorpsiyon enerji degerleri de
bunu dogrulamaktadir [34]. Baslangigtaki adsorpsiyon hizi h
(mgg~'dk") genel olarak 80 mg/L’ye kadar artmistir ve 100 mg/L igin
298-323 K arasinda kararsizlik goéstermistir. Bu durum yiiksek
derisimlerde ve sicakligin etkisi ile zeolit yilizeyinde baglanma
bolgelerinin azalmasiyla adsorpsiyon hizinin yavaslamasindan
kaynaklanabilir [35]. Sekil 3’te intrapartikiil diflizyon modeli

Tablo 2. Dogal zeolit ile OTC-HCL adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Temkin izoterm
sabitleri (Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) and Temkin isotherm constants for adsorption of OTC-HCL with natural zeolite)

T(K) 298 303 313 323
Langmuir
qm (mg/g) 15,67 18,01 26,80 60,97
b (L/mg) 0,0141 0,0409 0,0160 0,0077
R 0,7795- 0,4142 0,5494- 0,1960 0,7574- 0,3843 0,8662- 0,5642
R? 0,9966 0,9612 0,9883 0,9923
Freundlich
n 1,51 2,10 1,48 1,32
Kr (mg/g) (L/mg)’» 0,46 1,86 0,84 0,85
R? 0,9972 0,9923 0,9903 0,9819
D-R
qm (mg/g) 7,96 13,26 13,84 19,28
kp (mol?/kJ?) 50,04 22,73 35,70 36,36
E (kJ/mol) 10,00 6,74 8,45 8,52
R? 0,8770 0,7925 0,8398 0,9323
Temkin
br (J/mol) 0,67 0,51 0,40 0,29
A(L/g) 0,125 0,249 0,134 0,130
R? 0,9706 0,9546 0,9501 0,9907
3 20 me/L 40 820 mg/L
4 m 40 mg/L 30 m 40 mg/L
— —a—a——a
3 .____.___.___'. 60 mg/L 20 60 mg/L
= 80 mg/L - 80 mg/L
1 - 100 mg/L 10 - 100 mg/L
0 ]
0 100 200 300 0 100 200 300
t(dk) t{dk)
(z) (k)
15 820 mg/L 75 o220 mg/L
70 w40 mg/L 20 B 40 mg/L
Al g 60 ma/L B g 60 mg/L
b 13 = b 13
E §0mg/L E 30 mg/L
= 10 - =10
= 23 =100 mg/L ~ ] =100 mg/L
5 f" 5 /"
0 o
5 10 13 20 3 4 3 &
P [dk:' 5} Int
(c) (d)

Sekil 3. Dogal zeolit ile OTC-HCL adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci derece (a), sdzde ikinci derece (b), intrapartikiil diflizyon (c) ve
Elovich (d) grafikleri (Pseudo-first-order (a), pseudo-second-order (b), intraparticle diffusion (c) and Elovich (d) plots for adsorption of OTC-HCL
with natural zeolite)
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Tablo 3. Dogal zeolitle OTC-HCL adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci derece, s6zde ikinci derece, intrapartikiil difiizyon ve Elovich kinetik

(Pseudo-first-order, pseudo-second-order, intraparticle diffusion and Elovich kinetic constants for adsorption of OTC-HCL with natural zeolite (den.:
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sabitleri (den.: deneysel, hsp.: hesaplanan)

experimental, hsp.: calculated))

Sozde birinci derece

Sozde ikinci derece

Qe (den.)

Qe (hsp.)

Qe (hsp.)

ko

h (mgg

1 2 2
TR Gl (mgg)”  (mgy MO R (nglp)  (gmg'dk) dich) R
20 6,26 19,34 0,0024  0,9654 2557  8.88E-05 0,003 0,8621
40 5.42 37.82 0,0006 09808 11,54  0,00057 0,017 0,9928
298 60 6,60 57,74 0,0005 0,9539 16,52 0,000292 0,013 0,9658
80 18,86 68,91 0,0008 0,9827 29,32 0,000479 0,175 0,9918
100 5,32 98,38 0,0003 0,9920 14,43 0,000294 0,009 0,9168
20 3,30 19,21 0,0009 0,9863 10,26 0,00033 0,003 0,9888
40 2,84 39,54 0,0004 09983 12,69  0,000159 0,001 0,9671
303 60 6,19 59.45 0,0007 09995 3759  3,62E-05 0,001 0,899
80 15,51 72,06 0,0007 09972 2702 0,00038 0,095 0,9682
100 13,12 95,12 0,0006 09659 2967  0.001234 0,228 0,9837
20 4,75 17,12 0,0008 0,9905 7,27 0,002004 0,046 0,9768
40 3,47 38,69 0,0004 0,9923 7,87 0,000739 0,009 0,982
313 60 8,08 53,30 0,0002 0,9783 9,60 0,004514 0,296 0,9979
80 12,67 71,45 0,0004 09831 17,82  0,001093 0,179 0,9952
100 13,84 91,17 0,0004 09540 2028  0,000835 0,164 0,9993
20 413 17,33 0,0006 0,984 6,00 0,002901 0,050 0,9961
40 9,61 35,04 0,0010 0,9750 16,44 0,000656 0,063 0,9979
323 60 6,88 55,81 0,0003 0,9783 10,57 0,001379 0,067 0,9919
80 11,32 71,72 0,0003 0,9760 14,92 0,001683 0,218 0,9953
100 9,60 94,61 0,0003 0,9985 15,82 0,000753 0,072 0,9842
Intrapartikiil difiizyon Elovich
T(K) Co(mg/L) ki(mgg'dk?) R? C B (g/mg) o (mg/(gdk)) R?
20 0,7701 09769 2901 023 0,139 0,9755
40 0,4918 0,9945 0,428 0,36 0,150 0,994
298 60 0,6659 0,9779 1,324 0,26 0,165 0,9905
80 1,161 0,9925 5,042 0,17 0,910 0,9892
100 0,5647 0,9850 -1,395 0,15 0,130 0,9572
20 03723 0,9960 1,130 0,48 0,077 0,990
40 0,3608 09954 -1.447 0,50 0,062 0,9739
303 60 0,8363 09916 -3762 021 0,133 0,9638
80 1,1146 09859 2247  0.16 0,587 0,9539
100 1,2524 0,9850 -1,784 0,14 0,345 0,9864
20 0,2744 0,9764 1,486 0,66 0,270 0,9409
40 0,33 0,9974 -0,456 0,55 0,092 0,9834
313 60 02142 0,9859 5534 084 8,404 0,9725
80 0,6302 0,9949 5,175 0,28 0,998 0,9878
100 07773 09834 4595 023 0,792 0,9986
20 0,2226 09975 1482 0.8l 0,265 0,9943
40 0,6956 0,9926 1,333 0,25 0,349 0,9977
323 60 0,414 0,9903 1,958 0,43 0,349 0,9825
80 0,4663 0,9859 5,771 0,38 1,579 0,9753
100 0,6418 0,9971 1,967 0,28 0,405 0,9765

incelendiginde orijinden gecen bir dogrunun elde edilememesi hiz
siirlayict adimin sadece intrapartikiil diflizyon modeli ile kontrol
edilmedigini gostermektedir. Baglangigtaki birinci keskin asama,
OTC-HCL'nin ¢ozelti yoluyla dogal zeolitin dis yiizeyine
diflizyonundan kaynaklanmaktadir [21]. Kinetik verilerle uyumlu
olarak diisiik derisimlerde, film difiizyonuna karsi harici direng
yalnizca adsorpsiyonun ilk asamasinda goriilmiistir [8]. Elovich
modelindeki birincil sorpsiyon hizi, o (mg/gdk), incelendiginde 80
mg/L’ye kadar baglangigtaki adsorpsiyon hizinin artist daha
belirgindir. Intrapartikiil difiizyon modelinden hesaplanan C sabiti,
sinir tabakanin kalinligryla ilgilidir. Daha biiyiik C degerleri, simnir
tabakasinin iyon iizerindeki daha biiyiik etkisini belirtmektedir. 298-
323 K’de baslangigta diisiik olan sinir tabaka kalinligi, 80 mg/L’de
belirgin bir artig gostermistir. Artan OTC-HCL derisimi, C degerlerini
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dogrudan degistirmis ve ilk sorpsiyon hizi a'da gosterildigi gibi
adsorpsiyon hizinda artisa neden olmustur. Bu durum intrapartikiil
difizyon modelinin diisiik derisimler i¢in uygun oldugunu bir kez
daha gostermistir [36].

3.4. Dogal Zeolitle OTC-HCL Adsorpsiyonu Icin Termodinamik
Parametrelerin Belirlenmesi

(Determination of Thermodynamic Parameters for OTC-HCL Adsorption with
Natural Zeolite)

Adsorpsiyon termodinamigi, sicaklik degisiminin adsorpsiyon
mekanizmasi tizerindeki etkisi hakkinda bilgi verir. Termodinamik
parametreler Van't Hoff grafiginden 298-323 K arasinda asagidaki
denklemlerle hesaplanmustir ve Tablo 4’te sunulmustur [37, 38].
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AG = AH — TAS,AG = —RTInK, 3)

KC = Z—: (4)
AS AH

ITlKC = ? - E (5)

Es. 3,4 ve 5’te AG, Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol), AH, entalpi
degisimi (kJ/mol), AS, entropi degisimi (kJ/mol K), T, sicaklik (K), R
evrensel gaz sabiti, Kcise denge sabitidir (L/mg). OTC-HCL'nin dogal
zeolit ile adsorpsiyonu, diger tiim parametreler sabit tutularak 100
mg/L OTC-HCL igin ve 298-323 K'de incelenmistir (pH: 7,0,
adsorban dozu: 0,1 g, temas siiresi: 240 dk., partikiil boyutu: 0-600
um, karistirma hizi: 250 rpm). Tablo 4'te OTC-HCL'nin AH degeri,
dogal zeolit i¢in 10,238 kJ/mol olarak belirlenmistir. Bu deger
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir. Bu durum artan
sicaklikla dogal zeolit ile daha yiiksek hiz ve daha fazla temasa sahip
olan OTC-HCL nin artan kinetik enerjisinden kaynaklanmaktadir [7].
Li vd. [22], zeolit metal organik kafes yapis1 (MOF) ile OTC-HCL
adsorpsiyonunun AH degerini 13,162 kJ/mol olarak belirlemistir.
Dogal zeolit ile OTC-HCL adsorpsiyonu i¢in AS degeri 0,034 kJ/mol
K olarak hesaplanmigtir. Bu durum adsorpsiyon islemi sirasinda
OTC-HCL ile dogal zeolit arasindaki arayiizde artan rastgeleligi
gostermektedir [39]. AG degerleri tim sicakliklarda negatif
hesaplanmistir. Bu durum, OTC-HCL'min dogal zeolit ile
adsorpsiyonunun kendiliginden bir siire¢ oldugunu ortaya koymustur
[40]. Fiziksel adsorpsiyon i¢in AG degerleri genellikle -20-0 kJ/mol
arasinda oldugundan, OTC-HCL'nin dogal zeolit ile adsorpsiyon
mekanizmasi fiziksel olarak gergeklesir [41]. Sicaklik 298 K'den 323
K'ye yiikseldiginde AG degerleri diismiistiir (Tablo 4). Entalpi
degisimi, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal dogasma gore
farklilik gosterir. AH degeri 2,1 ile 20,9 kJ/mol arasinda ise fiziksel
sorpsiyon meydana gelir. AH degeri 20,9 ile 418,4 kJ/mol arasinda
oldugunda kimyasal sorpsiyon meydana gelir. AH degeri (10,238
kJ/mol) adsorpsiyonun fiziksel oldugunu géstermektedir [8].

3.5. Dogal Zeolitin Fizikokimyasal Ozellikleri
(Physicochemical Properties of Natural Zeolite)

3.5.1. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi
(N: adsorption-desorption analysis)

Nz adsorpsiyon-desorpsiyon karakterizasyonu sonuglarina gore, dogal
zeolitin yilizey alant OTC-HCL adsorpsiyonu 6ncesinde ve sonrasinda
BET, D-H, t-plot, ve BJH yontemlerine gore hesaplanmistir (Sekil 4).
BET, D-H, t-plot, ve BJH yontemlerine gore hesaplanan yiizey
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alanlart birbiri ile uyumlu ve yakin sonug gostermistir. Dogal zeolit
icin OTC-HCL adsorpsiyonu, adsorpsiyon sonrasina daha disiik
ylizey alani, Sper, ile sonuglanmistir. Gozenek hacimlerinde ve
caplarinda adsorpsiyon sonrasi artig goriilmiigtiir. BET yiizey alani,
adsorpsiyon dncesinde 28,09 m%/g iken adsorpsiyon sonrasinda 14,13
m?/g olarak hesaplanmigtir. Bu durum OTC-HCL’ nin dogal zeolit
yiizeyinde Onemli Olglide biriktigini gdstermektedir. Dogal zeolit
yiizeyine adsorbe edilen OTC-HCL molekiilii, negatif yiik bolgesine
baglanmis ve spesifik ylizey alaninda azalmaya neden olmustur. Bu,
mikro gbzenek genisliginde azalma ve biiyiik gozenek genisliginde
artigla sonuglanmustir [29, 42]. Sekil 4’teki izotermler, dogal zeolitin
adsorpsiyon Oncesinde ve sonrasinda mezogdzenekli yapida oldugu
(d: 2-50 nm) tip IV izotermine uyarak H3 histerezis dongiisiiniin,
p/p’= 0,4-1,0'da mezogdzeneklerde yogunlastigini gdstermektedir
[43]. Bu sonug, partikiil kiimeleri veya aglomeralarindan
kaynaklanabilecek, diizgiin olmayan boyut ve sekle sahip yarik sekilli
gozeneklerin (plakalar veya kenarli partikiiller) bir ozelligini
gostermektedir [8]. Lye vd. [8], oksitetrasiklinin ii¢ tip dogal zeolite
adsorpsiyonunda (NZ01, NZ02 ve NZ03) spesifik ylizey alanlarini
sirastyla 25,191, 36,646 ve 26,440 m?%/g olarak belirlemislerdir. N2
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ile elde edilen sonuglarin dnceki
caligmalarla uyumlu oldugu goriilmistiir.

Tablo 4. Dogal zeolit ile OT-HCL adsorpsiyonu i¢in Van’t Hoff
grafiginden hesaplanan termodinamik parametreler

(Thermodynamic parameters calculated from Van't Hoff plot for adsorption
of OT-HCL with natural zeolite)

T(K) Ke AG AH AS (kJ/mol
(L/mg) (kJ/mol) (kJ/mol) K)

298 1,0166 -0,0408

303 1,1164 -0,2775

313 1,3469 -0,7750 10,238 0,034

323 1,3814 -0,8676

3.5.2. XRD analizi (XRD analysis)

Dogal zeolitin OTC-HCL adsorpsiyonu dncesindeki ve sonrasindaki
XRD analizi 20 agisiyla 0-100° arasinda 2 sa. siireyle yapilmustir.
Sekil 5a’daki XRD sonuglarti, zeolit 6rneklerinin kristal yapisini, 20:
9,91°- 11,19°- 13,40°- 17,44°- 19,23°- 22,07°- 22,36°- 28,21- 35,85°-
39,66°- 41,55°- 50,93°- 64,35°- 74,33°- 75,14°teki zirvelerle
gostermektedir [44]. X-151m1 modeline gore bazi kristal safsizliklar
kiigiik zirveler gostermistir. Elde edilen pikler literatiirde farkli

|
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Sekil 4. a. Dogal zeolitin OTC-HCL adsorpsiyonu dncesinde N2 adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi b. Dogal zeolitin OTC-HCL
adsorpsiyonu sonrasinda N2 adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi (a. Nz adsorption-desorption plot of natural zeolite before OTC-HCL adsorption b.
N: adsorption-desorption plot of natural zeolite after OTC-HCL adsorption)
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Sekil 5. Dogal zeolitin OTC-HCL adsorpsiyonu dncesinde ve sonrasinda a. XRD analizi b. FTIR analizi
(Before and after adsorption of OTC-HCL with natural zeolite a. XRD analysis b. FTIR analysis)

bolgelerden elde edilen klinoptilolitlerin pik verdigi agilarla benzerlik
ve yakinlik gostermektedir [8, 45]. Daha dnce yapilan ¢aligmalarda
TC’lerin XRD analizinde 20: 10,55-30,95° agisal araliklarda pikler
gosterdigi belirtilmistir [46, 47]. Karakteristik olarak dogal zeolit ile
OTC-HCL adsorpsiyonundan sonra 20: 9,96°-22,36°-26,71°-28,08°-
30,26°-32,10°  derecelerinde  elde  edilen zirveler bunu
dogrulamaktadir.

3.5.3. FTIR analizi (FTIR analysis)

Sekil 5b’de klinoptilolit sirastyla 495-543-634-815-1012-1263 cm!
arasindaki piklerle karakterizedir [48]. Zeolitin FTIR spektrumlari
incelendiginde 495 cm™! ve 1263 cm! dalga boyu araligindaki pikler
T-O-T (T: Al/Si) gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 1012 cm’!
bandi, TO4 tetrahedral yapidaki dahili T-O baglarinin asimetrik
gerilme titresimlerinden kaynaklanir [49]. ~1012 ¢cm™! bandi, adsorbe
edilmis sudan -OH'in biikiilme titresimi gostermektedir [50]. 1012-
1263 cm’! civarinda goriilen -OH piki zeolitin asitligini gdsteren -OH-
Al grubundan kaynaklanmaktadir [51]. ~634-495 cm’!' civarmdaki
pikler silikanin biikiilme titresimlerini temsil etmektedir [48]. Dogal
zeolit ile OTC-HCL adsorpsiyonundan sonra elde edilen piklerde
biyiik farkliliklar goriilmemistir. Adsorpsiyon sonrasinda zirvelerin
gecirgenlik degerlerinde artis goriilmiistiir. Ancak ¢ogu durumda
dalga sayis1 degismemistir. Bu durum dogal zeolitin i¢ zeolit yapisinin
adsorpsiyon sonrasinda dnemli dlgiide degismedigini gostermektedir
[52]. Yiizeye az miktarda organik molekiil adsorplandigi igin organik
fonksiyonel gruplarin verdigi pik sinyalleri diisiik intensitede olmus
ve bu nedenle ayirt edilememistir.

3.5.4. SEM-EDX analizi (SEM-EDX analysis)

Sekil 6’da dogal zeolitin OTC-HCL adsorpsiyonundan 6nce ve sonra
SEM goriintiileri gosterilmistir. Adsorpsiyon oncesinde dogal zeolit
yiizeyi kiibik-dairesel partikiillerden olugsmaktadir. Adsorpsiyondan
sonra molekiiller arasi gozenekler azalarak gézenekler arasinda, OTC-
1514

HCL’nin adsorbe oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyondan sonra
yiizeyde plakalar veya kenarli pargaciklarla agregalardan
kaynaklanabilecek tek tip olmayan boyut ve sekilde pargacik kiimeleri
olusmustur. Bu sonug¢ adsorpsiyon sonrasinda azalan Sper ylizey
alamiyla da dogrulanmaktadir [8]. Dogal zeolitin OTC-HCL
adsorpsiyonundan dnce ve sonrasinda kimyasal bilesimi EDX analizi
ile gergeklestirilmistir. Tablo 5°te dogal zeolitin ana bileseninin Si ve
Al igerdigi gortilmiistiir. OTC-HCL adsorpsiyonundan sonra C, N, Cl
gibi OTC-HCL nin molekiiler bilesimini dogrulayan yeni elementler
elde edilmistir. Bu durum OTC-HCL nin yapisinda bulunan C=N and
C-N baglarinin varhigim gostermektedir. Bu degisiklik, OTC-
HCL’nin, hidroksil ve karbonil gruplari gibi biiyiik miktarlarda
oksijen iceren fonksiyonel gruplarmin adsorpsiyon sonrasindaki
zeolit yapisindaki varligint dogrulamaktadir [22].

Tablo 5. Dogal zeolitin OTC-HCL adsorpsiyonundan 6nce ve sonra
EDX analizi
(EDX analysis of natural zeolite before and after OTC-HCL adsorption)

Adsorpsiyondan 6nce  Adsorpsiyondan sonra

Element % % . Element % % .
Agirlik Atomik Agirlik  Atomik
(0] 52,95 66,76 (¢} 49,12 62,71
Na 0,0 0,0 Na 0,01 0,01
Mg 0,31 0,26 Mg 0,0 0,0
Al 5,81 4,35 Al 8,33 6,3
Si 37,61 27,01 Si 38,99 28,36
Sr 0,0 0,0 N 0,01 0,02
P 0,67 0,43 C 0,68 1,15
Ca 1,94 0,98 Ca 2,85 1,45
Ba 0,24 0,03 cl 0,02 0,01
Ti 0,04 0,02
Mn 0,03 0,01
Fe 0,039 0,14
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Sekil 6. Dogal zeolitin SEM goriintiileri a. OTC-HCL adsorpsiyonundan dnce b. OTC-HCL adsorpsiyonundan sonra
(SEM images of natural zeolite a. Before OTC-HCL adsorption b. After OTC-HCL adsorption)

4. Sonuglar (Conclusions)

OTC-HCL’nin dogal zeolit ile adsorpsiyon davranigt en iyi
Freundlich izoterm modeline uymustur. Bu sonug, OTC-HCL’ nin
dogal zeolit yiizeyine multimolekiiler diizeyde baglandigini
gostermektedir. Langmuir izotermine gore dogal zeolit i¢in 298 K’ de
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 15,67 mg/g olarak hesaplanmustir.
Sicaklik arttikga maksimum adsorpsiyon kapasitesi artarak, 323 K’de
60,97 mg/g’a yiikselmistir ve adsorpsiyon dengesi endotermik yone
kaymustir. Freundlich izotermine gore 1/n degeri, 298-323 K igin
strastyla 0-1 arasinda hesaplanmistir. Bu durum sicaklik arttik¢a bagil
adsorpsiyonun azaldigim1 ve mevcut adsorpsiyon boélgelerinin
doydugunu gostermektedir. Buna gore OTC-HCL nin dogal zeolitle
adsorpsiyonu sicakliktan biiyiik olgiide etkilenerek adsorpsiyonun
dogasini degistirir. Temkin izoterm enerji sabitinin 8§ kJ/mol’den
kiigiik olmas1 OTC-HCL nin dogal zeolitle adsorpsiyonunun baskin
olarak fiziksel oldugunu géstermektedir. S6zde ikinci derece kinetik
modelden hesaplanan qe degerlerinin, Olgiilen deneysel degerlere
yakin olmasi sebebiyle adsorpsiyon kinetiginde sozde ikinci derece
kinetik modelin baskin oldugu sdylenebilir. Baglangigtaki sorpsiyon
hizinin yiiksek derisimlerde ve sicakligin etkisi ile azalmasi, zeolit
yiizeyinde aktif ~ baglanma bolgelerinin azalmasindan
kaynaklanmigtir. Disiik  derisimlerde adsorpsiyon kinetiginin
intrapartikiil difiizyon modeline uygunluk gdstermesi OTC-HCL'nin
diisiik derisimlerde ¢ozelti yoluyla dogal zeolitin dis yiizeyine
difiizyonunu gosterir. Oyle ki 298-323 K’de 80 mg/L’de sinir tabaka
kalinhigr artmig film diflizyonuna karg1 harici direng yalnizca
adsorpsiyonun ilk agsamasinda goriilmistiir. Bu durum OTC-HCL
derisimi arttikga zeolit yiizeyindeki baglanma bolgelerinde rekabet
eden molekiiller nedeniyle gerceklesmis olabilir. OTC-HCL’nin
dogal zeolitle adsorpsiyonu kendiliginden ve endotermik olarak
gergeklesmistir. AH degerinin 10,238 kJ/mol olarak hesaplanmasi
adsorpsiyonun fiziksel ve zayif Van der Waals etkilesimleri ile
gerceklestiini gosterir. Sper ylizey alamin adsorpsiyondan sonra
azalmasi, OTC-HCL’nin dogal zeolit yiizeyine Onemli Olgiide
kaplandigini gostermektedir. Dogal zeolitin OTC-HCL adsorpsiyonu
oncesindeki ve sonrasindaki XRD analiziyle elde edilen pikler,
klinoptilolitin ve OTC-HCL’nin karakteristik piklerini gostermistir.
SEM analizinde adsorpsiyon dncesinde dogal zeolit ylizeyinin kiibik-
dairesel formu adsorpsiyon sonrasinda kenarli parcaciklara ve
plakalara doniismiistir. Boylelikle, OTC-HCL adsorpsiyonuyla
molekiiller aras1 gdzenek hacmi azalmigtir. EDX analizinde
adsorpsiyondan dnce dogal klinoptilolit ve adsorpsiyondan sonra ise
OTC-HCL’nin yapisinda bulunana elementler tespit edilmistir. Ca,
Mg, Na gibi elementlerin adsorpsiyondan 6nce ve sonra farkli

oranlarda olusu OTC-HCL’nin dogal zeolit ile adsorpsiyonunda
katyon degisim mekanizmasinin da etkili oldugunu gostermektedir.
Bu ¢alisma dogal zeolitlerin OTC-HCL nin adsorpsiyonunda etkili bir
sekilde kullanilabilecegini gostermistir.

Su aritiminda adsorbanlarin yeniden kullanilabilirligi ekonomik
acidan biiylik 6neme sahiptir. Bu sebeple bu ¢alismada incelenen
dogal zeolitle antibiyotik adsorpsiyonu icin dogal zeolitlerin
ekonomik olarak yeniden kullanilabilirligi desorpsiyon ¢aligmalari ile
daha sonraki ¢aligmalarda incelenebilir.
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