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Oz

Bu calismada, yaygin kullanimi ve cevresel etkisi nedeniyle
olduk¢a toksik bir antibiyotik olan amoksisilinin sulu
¢Ozeltilerden adsorpsiyon yontemi kullanilarak
uzaklastinimasinda farkli sepiyolit oranlarinda iki tip sepiyolitin
(bej ve beyaz) adsorban olarak kullanimi arastiriimistir.
Adsorpsiyon galismalari farkli amoksisilin konsantrasyonlarinda,
pH seviyelerinde, adsorban miktarlarinda, temas siirelerinde ve
sicakhklarda gergeklestirilmistir. Amoksisilin adsorpsiyonunun,
heterojen ve ¢ok degerlikli bir adsorpsiyon sirecini karsilayan
Freundlich modeli ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon
kinetigi verilerinin yalanci ikinci derece kinetik model ile uyumlu
oldugu gorulmistir. Bej ve beyaz sepiyolitin maksimum
amoksisilin adsorpsiyon kapasiteleri (qmax) strastyla 100,00 mg/g
ve 123,45 mg/g olarak hesaplanmistir. Termodinamik analiz
verileri, adsorpsiyonun fiziksel ve kendiliginden gergeklestigini,
adsorpsiyonun bej ve beyaz sepiyolit igin sirasiyla endotermik ve
ekzotermik oldugunu ortaya koymustur. BET, FTIR ve SEM+EDX
analizleri, amoksisilinin adsorpsiyonunun bazal yiizeylere ek
olarak sivi film diflizyonu mekanizmasiyla sepiyolitin gézenek ve
kanal bosluklarinda yer alan aktif sogurma merkezlerinde
gerceklestigini teyit etmistir. Bu calismanin sonuglari sepiyolitin
amoksisilin gideriminde etkili bir adsorban oldugunu ve
antibiyotik iceren atik sularin aritiminda potansiyel bir uygulama
alani bulabilecegini gostermistir.
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Abstract

In this study, the use of two types of sepiolite (beige and white)
at different sepiolite ratios as adsorbents for the removal of
amoxicillin, a highly toxic antibiotic due to its widespread use
and environmental impact, from aqueous solutions using the
adsorption method was investigated. Adsorption studies were
carried out at different amoxicillin concentrations, pH levels,
adsorbent amounts, contact times, and temperatures. The
adsorption isotherm of amoxicillin on both sepiolites was in
agreement with the Freundlich model, which satisfies a
heterogeneous and multivalent adsorption process. The
maximum adsorption capacities (gmax) Of beige and white
sepiolite for amoxicillin adsorption were calculated as 100.00
mg/g and 123.45 mg/g, respectively. Thermodynamic analysis
data revealed that adsorption was physical and spontaneous,
endothermic for beige sepiolite, and exothermic for white
sepiolite. BET, FTIR, and SEM+EDX anaylses confirmed that the
adsorption of amoxicillin occured at the basal surfaces as well as
active sorption centers in the pores and channel spaces of the
sepiolite through liquid film diffusion. This study showed that
sepiolite is an effective adsorbent for removing amoxicillin and
may find a potential application in treating wastewater
containing antibiotics.

Keywords: Amoxicillin; Sepiolite; Adsorption; Water pollution

1. Giris

GUntmizde hizla gelisen endustriyel faaliyetler insan

yasamini kolaylastirirken ayni zamanda c¢ok sayida
cevresel zorluga da yol agmistir. Buna ek olarak, niifusun
ve kentlesme oraninin hizla artmasi da c¢evre kirliligine
onemli katkida bulunmaktadir. Bu kirlilik hava, su ve
toprak dahil olmak Gizere yasamin devami i¢in gerekli olan

temel unsurlari etkilemektedir.

Bakterilerin gelisimini engellemek amaciyla bakteri,

mantar ve aktinomisetler gibi mikroorganizmalar
tarafindan sentezlenen ya da yapay olarak (retilen
maddeler olarak tanimlanan antibiyotikler (Thomashow

vd. 2002), insanlarda ve hayvanlarda cesitli bakteriyel

enfeksiyonlarin tedavisi icin gerekli olan ve sagligin
korunmasinda kritik rol oynayan bir ilag grubudur
(Garoma vd. 2010; Yu vd. 2016). Son yillarda, diinya
genelinde insan nifusunun hizla artmasi, hayvansal
protein talebindeki yikselis (Kovalakova vd. 2020) ve
modern hayvancilik faaliyetlerinin gelisimi (Chang vd.
2012), antibiyotik tiiketiminin hizli bir sekilde artmasina
neden olmustur. 2000-2015 yillari arasinda antibiyotik
kullanimi %65 oraninda artmis olup, 2030 yilina kadar bu
artisin %200’e ulasacagi 6ngorilmektedir (Polianciuc vd.
2020; Scaria vd. 2021). Ulkemizde yapilan arastirmalar,
antibiyotiklerin oldukga yaygin bir sekilde kullanildigini ve
toplam ilag tiiketiminin yaklasik %20’sini olusturarak en
cok tiiketilen ilag grubu oldugunu, diinya genelinde ise bu
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oranin yaklasik %9 oldugunu ortaya koymaktadir
(Tekpetek 2014; int.Kyn.1). Aydingdz ve Lux (2021)
tarafindan yapilan ve OECD Saglik Verileri ve DSO Avrupa
Antimikrobiyal ilag Tiketim Agi verilerini kullanarak
Tirkiye ve OECD (lkelerindeki antibiyotik tiketimi ve
receteleme egilimlerini analiz eden bir ¢alismada,
Tirkiye'nin 2018 yili antibiyotik tiketiminin 31 DID (1000
kisi basina tanimlanmis giinlik doz) ile OECD ortalamasi
olan 18,1 DID'den o&nemli

bildirilmistir.

olgiide yuksek oldugu
OECD lkeleri
ikinci

Bu bulgular, Turkiye'yi

arasinda Yunanistan'in ardindan en yiksek
antibiyotik tiketicisi konumuna getirmektedir. Ayrica,
Turkiye ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu tarafindan 2020 yilinda
yayinlanan Ulusal Antibakteriyel ilag Tiiketim Siirveyansi-
2018 raporu cografi bolgelere gore degerlendirildiginde,
en vyiksek antibiyotik tiiketimine sahip bélgenin ig
Anadolu oldugu goérulmektedir. Yine bu raporda, il
diizeyinde Ankara, Afyonkarahisar ve Osmaniye en yiiksek
antibiyotik tiketim oranlarina sahip iller olarak
belirlenmistir (Tirkiye ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu Akilci
ilag Kullanimi Dairesi Baskanhgi, 2020). Ayni raporda,
Tirkiye genelinde antibiyotiklerin etkin madde bazinda
tiketimi dikkate alindiginda, ilk sirada amoksisilin ve
enzim inhibitorlerinin yer aldigi (10,73 DID) belirtilmistir.
Verilere gore, amoksisilin ve enzim inhibitori en fazla Bati
Anadolu Bolgesi'nde (14,35 DID) tiiketilirken, en dusuk
tiketim ise Ortadogu Anadolu Bélgesi'nde (8,76 DID)

gozlemlenmistir.

B-laktam sinifi antibiyotiklerden olan amoksisilin, penisilin
tlrevi bir aminopenisilin grubuna ait olup, yapisinda
laktam halkasi ve aromatik grup barindiran kirli beyaz
renkte, hafif aromatik kokulu ve aci bir tadi olan kristal
formda bir tozdur. Kapali formili CisH1sN3OsS olan bu
bilesik, trihidrat veya susuz formda hazirlanabilir. Yiiksek
etkinlikte bir antibiyotik olan amoksisilin, kulak-burun-
bogaz ve idrar yolu enfeksiyonlarinin yani sira sinizit,
bronsit ve zatlirre tedavisinde de kullanilir (Aglamaz
2017). Ayrica, amoksisilin, E. coli ve Salmonella gibi
daha ciddi
de etkilidir.
hekimlikte yaygin olarak kullanilan amoksisilin (Dousa ve

bakterilerin neden oldugu mikrobiyal

enfeksiyonlarin  tedavisinde Veteriner
Hosmanova 2005; Baere ve Backer 2007), ayni zamanda
miktar ve uygulama diizenlemeleri yapilarak insan ve
hayvan hastaliklarinin tedavisinde de kullaniimaktadir
(Aksu ve Tung 2005; Giingérdii 2018). DSO verilerine gore
2013-2017 wyillari arasinda Turkiye’de B-laktam sinifi
%43,9'dan  %47’ye
ylkselirken, Sefalosporinlerin  kullanim orani ise
%32,1'den %26,4’e gerilemistir (Aydingdz ve Lux 2021).

antibiyotiklerin  kullanim orani

DSO raporu (WHO 2014) ve Andreozzi vd. (2005)

calismasinda, amoksisilinin ¢evrede biyolojik olarak

birikerek idrar ve diskida aktif bilesik olarak kaldigi, ¢cok az
bozundugu bildirilmektedir.

Al-Gheethi ve Ismail (2014) tarafindan gergeklestirilen bir
arastirmada ise, amoksisilinin aritilmis kanalizasyon atik
sularindaki maksimum biyodegradasyon oraninin %25,03
oldugu rapor edilmistir. Ayrica, farmasoétik atiksularda
bulunan amoksisilinin, besin  zincirindeki  ¢esitli
organizmalarin fotosentez siireglerini engelleyerek toksik
etkiler gosterdigi arastirmalarla kanitlanmistir (Pan vd.
2008).

varliginin hem sucul hem de karasal ortamlarda endokrin

Bilim insanlari, amoksisilinin  ekosistemde

sistemini bozucu ve gelisimi engelleyici sonuglar
dogurdugunu belgelemistir (Al-Gheethi ve Ismail 2014;
Hughes vd. 2016). Bu antibiyotigin dogada uzun sire
parcalanmadan kalmasi ve canl bilinyesinde birikmesi,
bozarak  zararli  etkiler

ekosistemin  dengesini

olusturmaktadir. Bu sebeple, su kaynaklarindaki
amoksisilin artiklarinin verimli ve ekonomik yéntemlerle
eliminasyonu  zorunlu  hale  gelmistir.  Glncel
uygulamalarda, kentsel ve sanayi kaynakh atik sulardan
amoksisilin eliminasyonunda cesitli teknikler
uygulanmaktadir: Mikrobiyal parcalama (Liu vd. 2015),
nano dlzeyde filtreleme (Homayoonfal ve Mehrnia,
2014), gelismis oksidasyon sistemleri (AOP'lar) (Andreozzi
vd. 2004; Kidak ve Dogan 2018), fotokatalitik ayristirma
(Trovo vd. 2008; Elmolla ve Chaudhuri 2010), membran
teknolojisi (RO-UF) (Li vd. 2004; Gholami vd. 2012), ozon
uygulamasi (Balcioglu ve Otker 2003; Andreozzi vd. 2005)
ve adsorpsiyon (Adriano vd. 2005; Budyanto vd. 2008;
Putra vd. 2009; Mansouri vd. 2015; Pezoti vd. 2016; de
Franco vd. 2017; Sellaoui vd. 2017; Giingdrdii 2018; Ozer
2020; Imanipoor vd. 2022). Bu teknikler arasinda, ylksek
performansi, kolay uygulanabilirligi, genis konsantrasyon
yelpazesinde etkinligi ve maliyet avantaji nedeniyle
adsorpsiyon, kirlenmis sulardan ve endistriyel atiklardan
kirleticileri

antibiyotik kokenli uzaklastirmada tercih

edilmektedir. Bununla birlikte, uygulamadaki temel
zorluk, etkili bir adsorban materyali belirlenmesidir. Su
ana kadar, aktif karbon, bentonit, kaolinit, organokil,
manyetik grafen oksit, karbon nanotipler, sifir degerlikli
demir nanopartikiller, gozenekli polimerler ve zeolit gibi
cesitli sentetik ve dogal adsorbanlar, su ve atiksulardan
amoksisilin giderimi icin kullanilmistir (Anastopoulos vd.
2020). Yuksek 6zgiil yuzey alani, gézenekli yapisi ve Ustilin
adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle aktif karbon 6ne ¢iksa
da yiksek maliyeti sebebiyle biyiik dl¢ekli uygulamalarda
kullanimi sinirli kalmaktadir. Bu nedenle, arastirmacilar
disiik maliyetli, dogal, ¢evre dostu ve kolay ulasilabilir

adsorban materyallerin arastirilmasina yonelmislerdir.

Kil minerallerinin genis ylizey alani, kimyasal ve mekanik
dayanikliligi, yapisal ozellikleri, cesitlilikleri ve uygun
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maliyetlerine karsin, su ve atik sularin amoksisilin
aritiminda alternatif adsorban olarak kullanimlarina iliskin
calismalar heniiz yeterli dizeyde degildir (Saleh vd. 1984;
Budyanto vd 2008; Putra vd. 2009; Zha vd. 2013).
Fillosilikatlar grubunda yer alan bir kil minerali olan
sepiyolit, mikro gbzenekler ve zeolitik kanallardan olusan
ic yapisi ve genis ylzey alani gibi oOzellikleri ve bu
ozelliklerinin 1sil islem, asit aktivasyonu veya uzun zincirli
kuaterner amonyum katyonlariyla modifiye edilerek
gelistirilebilmesi/iyilestirilebilmesi nedeniyle sorpsiyon
islemlerinde giderek vyayginlasan bir kullanim alani
bulmaktadir.

Sepiyolit dogada ortorombik kristal yapisinda iki farkl
formda bulunmaktadir: Liiletasi olarak bilinen a-sepiyolit
ve endustriyel uygulamalarda kullanilan B-sepiyolit. Bu
mineral, sahip oldugu tstiin 6zellikleri sayesinde bircok
alanda kullanilmaktadir. Bu 6zellikler arasinda genis ylizey
alani, karakteristik lifsi yapisi, gézenekli dokusu, 6zgiin
kristal morfolojisi ve bilesimi, ylzey aktivitesi ve dusuk
konsantrasyonlarda bile vyiiksek viskoziteli kararh
suspansiyonlar olusturabilme yetenegi sayilabilir. Bu
katalitik ve

sekillendirerek teknolojik uygulamalarda

nitelikler, sepiyolitin sorptif, reolojik
ozelliklerini
genis kullanim alani bulmasini saglamaktadir (Sabah ve
Celik 1998). Atik sularin sepiyolit kullanilarak organik ve
inorganik  kirleticilerden  arindirilmasi  konusundaki
arastirmalar, Sabah ve Celik (2006) tarafindan hazirlanan
kapsamh bir

derleme makalesinde detayli sekilde

incelenmistir. Japonya ve Ispanya'da sepiyolitin
endustriyel kullanimina ydnelik ¢ok sayida patent ve
bilimsel ¢alisma mevcut olmasina karsin (Sabah ve Celik
1998), onemli miktarda ve yuksek kalitede sedimanter
sepiyolit rezervlerine sahip olan llkemizde bu alandaki
arastirma ve patent c¢alismalari heniiz istenilen seviyeye

ulasamamistir.

Farklh kalitede sepiyolitlerin sulu ¢ozeltilerden amoksisilin
giderimindeki etkinligi ulusal dlgekte kapsaml bir sekilde
arastirllmamis bir konudur. Bu arastirmada, adsorban
olarak farklh karakteristiklere sahip iki dogal sepiyolit
kullanilmistir. Bunlardan biri yaklasik %53, digeri ise %15
civarinda sepiyolit icerigine sahiptir. Her iki sepiyolitin
yluzey alani, gozeneklilik, kristal yapisi ve bilesimi ile ylzey

elektrokinetik  ozellikleri gibi 6nemli parametreler
acisindan gosterdikleri  farklihklarin = sulu ortamdan
amoksisilin giderimindeki performansi detayli olarak

arastirilmistir. Ayrica, s6z konusu sepiyolitlerin ortam

pH'sina bagl olarak degisen elektrokinetik ylzey

ozelliklerinin, amfoterik 6zellik gdsteren amoksisilinin
yapisindaki cesitli fonksiyonel gruplarla olan etkilesimleri
muhtemel amoksisilin

incelenmis ve sepiyolitin

adsorplama mekanizmasi ortaya konmustur.

2. Materyal ve Metot
2.1 Materyal

Deneysel calismalarda adsorban olarak “dolomitli
sepiyolit” sinifinda olan bej sepiyolit ve “sepiyolitli
dolomit” sinifinda yer alan beyaz sepiyolit olmak tzere iki
tip sepiyolit kullaniimigtir. S6z konusu numuneler, Orta
Anadolu'nun Neojen Havza sisteminde bulunan Yukari
Sakarya formasyonundan temin edilmis, 6rnekleme
lokasyonu olarak Kurtseyh-Sivrihisar bolgesi segilmistir.
Orneklerin orijinal halde (yataginda) icerdigi nem orani
%40 civarindadir. Deneysel ¢alismalarda adsorban olarak
“dolomitli sepiyolit” sinifinda olan bej sepiyolit ve
“sepiyolitli dolomit” sinifinda yer alan beyaz sepiyolit
olmak Uzere iki tip sepiyolit kullanilmistir. Atabay Kimya
Sanayi Ticaret A.S.'den tedarik edilen ve molekiler yapisi
Sekil 1'de gosterilen amoksisilin trihidrat, adsorbat olarak
kullanilmis olup molekil agirhgi 419,41 g/mol ve topolojik

polar yiizey alani 161 A% dir.

Nl -5 cH,
NH
SN 7)<CHE_ hig0
= H "I’// 0
F - H [0
Huj‘

Sekil 1. Amoksisilin trihidratin molekdler yapisi

Deneysel asamalarda pH ayari, analitik saflikta Merck
marka sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit (HCI)
ile yapilmistir. Zeta potansiyel 6l¢limlerinde yine Merck
kalite sodyum kloriir (NaCl, deneylerin tamaminda ise
ELGA DV35 (ELGA LabWater, UK) ultra saf su cihazinda
Uretilen ve elektriksel iletkenligi 0,055 uS/cm olan ultra
saf su kullanilmistir.

2.2. Yontem
2.2.1. Ornekleme

Sepiyolit numunelerinin hazirlama sirecinde li¢ asamali
bir boyut kiigliitme prosedirii izlenmistir. ilk olarak,
numuneler c¢eneli bir kiricidan gegirilmis, ardindan da
merdaneli bir kirici kullanilarak ikinci bir kirma islemine
tabi tutulmuslardir. Bu iki asamali kirma islemi sonucunda
malzemenin tane boyutu 2 mm’nin altina indirilmistir. Son
asamada ise, her iki sepiyolit numunesi Siebtecknik GSM
06 marka bilyali titresimli bir degirmende kuru 6gitme
tutularak deneylerinde

islemine tabi adsorpsiyon

kullanilacak boyuta getirilmistir.

2.2.2. Numune karakterizasyonu igin enstriimental
analizler

Her iki sepiyolit numunesinin kimyasal analizi eritis
yontemi kullanilarak Rigaku marka ZSX Primus XRF
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cihaziyla belirlenmis; mineralojik analizler ise Cu/Ka 1sini
(dalga boyu 1,54 A) iireten Shimadzu XRD—6000 model X-
isini cihazi ile 26=152-802 araliginda ve 0,013°(26/s)
tarama hizinda gergeklestirilmistir. Amoksisilin
adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi sepiyolit numunelerinin
orneklerinin  morfolojik incelemeleri ve element
dagilimlari LEO 1430 VP model SEM+EDX cihazi ile, FTIR
spektrumlari ise IR Affinity-1 CE (Shimadzu, Japonya)
cihazi ile elde edilmistir. BET ylizey alani oélgimleri, -
196°C'de sivi azot ortaminda, N2 gazi adsorpsiyon-
desorpsiyon teknigine dayali olarak Quanta Chrome
Monosorb cihazinda yapilmistir.  Numunelerin boyut
dagihmi analizleri yas yontemle Malvern mastersizer 2000
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Her iki sepiyolit
numunesinin elektro kinetik potansiyel ol¢timleri,
partikillerin hiz ve voltaj degerlerini dikkate alarak zeta
potansiyelini otomatik olarak hesaplayabilen Malvern
Zetasizer Nano-Z cihazinda gergeklestirilmistir. Bu
Olgimlerden 6nce, numune hazirlamak igin ultra saf su ile
50 ml 1.103 mol/I NaCl ¢ézeltisi hazirlanmig ve igerisine
0,005 g sepiyolit eklenmis, numune manyetik bir
karistiricida 500 dev/dk’da 10 dk karistirildiktan sonra
Olcim yapilmistir. Her bir numune igin yaklasik 20 okuma
alinmis ve cihazin belirledigi ortalama ile standart sapma

degerleri kaydedilmistir.
2.2.3. Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde, 25 ml’lik vida kapakli PP
12,5-200 mg/g
konsantrasyonlarinda ve 1-20 g/l sepiyolit miktarinda

santrifij  tlplerinde amoksisilin
slispansiyonlar hazirlanmistir. Hazirlanan slispansiyonlar,
dengeye ulasana kadar 2,5-60 dk arasinda degisen
sirelerde ve 25-55°C sicaklik araliginda, termostatl
calkalamali su banyosunda 250 dev/dk sabit hizda
karistirilmistir. Ardindan, kati-sivi ayirma islemi icin 7000
dev/dk hizinda 10 dk boyunca santrifijlenmistir. Elde
alikotlar ~ UV-

spektrofotometrik yontemle analiz edilerek adsorbatin

edilen berrak  kisimdan  alinan

denge konsantrasyonu (Ce)  belirlenmistir.  UV-
spektrofotometrik Olgiimler, 229 nm dalga boyunda
Multiskan GO

spektrofotometresinde yapilmistir. ilk ve son amoksisilin

Thermo Scientific Mikroplaka
konsantrasyonlari arasindaki farktan (ge), 1 no’lu esitlik
kullanilarak adsorpsiyon miktari hesaplanmis ve ge ile Ce

degerlerinden adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir.
v
ge = (Co — Ce); (1)

ge (mg/g), denge aninda adsorplanan madde miktarini; Co
(mg/l), adsorbatin ilk konsantrasyonunu; Ce (mg/l),
adsorbatin denge ya da nihai konsantrasyonunu; V (l),
¢Ozelti hacmini; m (g) ise adsorban miktarini temsil

etmektedir.

2.2.3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Bu calismada, denge verileri iki farkli adsorpsiyon izoterm
-Langmuir ve Freundlich- modelleriyle degerlendirilmistir.

Langmuir izotermi

Bu izoterm; adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu, tim
adsorpsiyon bolgelerinin esdeger oldugunu, her bélgenin
yalnizca bir molekil adsorplayabildigini ve adsorplanan
molekiller arasinda etkilesim olmadigini agiklamak igin
turetilmistir. Bu model, deneysel verilere uygulanarak
adsorpsiyon kapasitesi ve proses verimliligi hakkinda
onemli boylece farkli adsorbanlarin

bilgiler saglar,

performanslarinin  karsilastirilmasina ve adsorpsiyon
mekanizmalarinin anlasiimasina yardimci olur. Langmuir
adsorpsiyon izoterminin dogrusallastiriimis matematiksel
formu Esitlik 2’de verilmistir.
C 1 C

w0 ks am

(2)

Burada; ge (mg/g) dengede adsorplanan madde miktarini,
Ce (mg/l) adsorbat denge konsantrasyonunu, gm (mg/g)
adsorbanin  maksimum adsorpsiyon kapasitesini, K.
adsorpsiyon  sabitini  ifade

(L/mg) ise Langmuir

etmektedir.
Freundlich izotermi

Bircok sistem, adsorplanan molekiller arasindaki

etkilesimler ve adsorban ylzeylerin heterojenligi
dolayisiyla ideal olmadigindan Langmuir modelinden
sapmalar meydana gelir. Langmuir'in aksine, Freundlich
izoterm modeli ampirik bir yaklagimdir ve heterojen
ylzeylerde gerceklesen ideal olmayan c¢ok katmanl
adsorpsiyonu tanimlamak igin kullaniir. Bu model,

ozellikle distk konsantrasyonlarda ve heterojen
sistemlerde deneysel verilere iyi uyum saglar, boylece
adsorpsiyon kapasitesi ve proses karakteristikleri
hakkinda degerli bilgiler sunar. Freundlich izoterminde
adsorplanan miktar ile denge konsantrasyonu arasindaki
Ustel bagintiyi veren denklemin dogrusal hali Esitlik 3'te

sunulmustur.
Ing, = InK; +—InC, (3)

Burada ge denge aninda adsorplanan madde miktarini
(mg/g), Ceadsorbatin denge konsantrasyonunu (mg/g), Kr
adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili Freundlich sabitini (L/mg)
eder. 1/n
heterojenlik faktorii olup, genellikle 0 ile 1 arasinda

ve n adsorpsiyon yogunlugunu temsil

degerler alir ve sifira yaklastikca adsorban ylizeyinin
heterojenligi de artar (Kilig 2014). Ayrica, n, adsorpsiyon
slirecinin dogasini da yansitir. n=1 degeri dogrusal bir
sireci, n>1 kimyasal adsorpsiyonu, n<l ise fiziksel

adsorpsiyonu gosterir (Gundiz ve Bayrak 2017).
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3. Bulgular
3.1. Sepiyolitlerin karakterizasyonu

Bu ¢alismada kullanilan sepiyolit numuneleri (Bej ve Beyaz
sepiyolit), ayni sahadan alinmis olmalarina ragmen
fiziksel, kimyasal, kristal, doku, gozeneklilik ve 6zgiil yiizey

alani 6zellikleri agisindan birbirlerinden farkhdir.

100

90
80
70
60
50
40
30

Kiimiilatif elekalti, %

20

—&— Bej sepiyolit
—A— Beyaz sepiyolit

10

0.1 1 10 100 1000
Tane boyutu, um

Sekil 2. Mikronize boyuta 6gutilmuis bej ve beyaz sepiyolitin
kiimulatif elekalti egrileri

Sekil 2, iki asamal kirma islemi sonucu tane boyutu 2

mm'nin altina indirilen bej ve beyaz sepiyolit
numunelerinin kuru 6gutllmesiyle elde edilen mikronize
Urlnlerin tane boyut dagilimi egrilerini gostermektedir.
Sekil 2’den de goruldugu lzere, her iki sepiyolitin tane
boyut dagilimi egrileri biribirine benzer bir egilim (genis
aralikli bir dagihm) sergilerken bej sepiyolitin tamami 120
um’dan kigik tanelerden, beyaz sepiyolit ise 104 um’nun
altinda yer alan tanelerden olusmaktadir. Bej sepiyolitin
Olglilen ortalama tane boyutu (dso) 19,95 um olup, beyaz
sepiyolitin ortalama tane boyutu (dso) ise 13,18 pum’dir.
Her iki sepiyolit ayni sartlarda boyut kiicliltme islemine
tabi tutulmasina ragmen boyut dagilimlarinda ve dso
degerlerinde gozlemlenen bu farkhlik, mineralojik bilesim

ve yapisal 6zelliklerinin gesitliliginden kaynaklanmaktadir.

Her iki sepiyolite ait X-isint kirinimi (XRD) ve yari-nitel
mineralojik analiz sonuglar Sekil 3'de gosterilmistir. Bej
sepiyolit yaklasik olarak %53 oraninda sepiyolit ve %47
oraninda dolomit igerirken, beyaz sepiyolit yaklasik %15
oraninda sepiyolit, %83 oraninda dolomit, %1,5 kalsit ve
%0,6 kuvars
karbonat minerali olarak tespit edilen dolomit oraninin

icermektedir. Beyaz sepiyolitte baskin
%50'nin ¢ok lizerinde olmasi nedeniyle beyaz sepiyolit,
dolomit agirhikli bir sepiyolit olup, esasen sepiyolitli
dolomit olarak siniflandirilabilir (Yeniyol 1992). Cizelge 1
de her iki sepiyolite ait kimyasal analiz sonuglarindan da
goraldugi gibi, beyaz sepiyolitin CaO ve kizdirma kaybi
(LOI) oranlarn sirasiyla %19,60 ve %34,88 olup, bej
sepiyolitin CaO ve LOIl oranlarina nazaran oldukga
ylksektir. Ayrica, bej sepiyolit, beyaz sepiyolitden daha
yuksek SiO2 (%46,40) ve MgO (%24,10) icerigine sahiptir.

ol 1 Sepiyolit (%452,93)
- F 1 Dolomit (%47.07)

Counts

wwmw

A I S R M I I ]
. 5 o n W
2Theta

(a)

1 Sepiyolit (%14,53)

1 Dolomit (%83,27)
Kalsit (%1,56)

1 Kuvars (%0.64

© 2Mea

(b)
Sekil 3. Bej (a) ve beyaz (b) sepiyolitin XRD diyagramlari

Cizelge 1. Bej ve beyaz sepiyolite ait kimyasal analiz verileri

Bilesim (%) Bej Sepiyolit Beyaz Sepiyolit
Sio, 46,40 21,08
Al,O3 0,93 0,59
Fe,03 0,38 0,32
Ca0 6,01 20,94
MgO 24,10 21,06
Na,0 0,25 0,02
K20 0,54 0,07
TiOy 0,06 0,04
P,0s 0,01 -
SrO, 0,08 -

SO3 0,08 -

F 1,51 -

LOI 19,60 34,88

Fourier donltsumli kizilotesi (FTIR) analizleri, her iki
sepiyolit 6rneginde de karakteristik sepiyolit bantlarinin
varligini dogrulamaktadir. 3564-3690 cm™ bdlgesindeki
bantlar oktahedral tabakadaki MgsOH gruplarinin, 1654
cm'deki bant ise zeolitik ve koordine su molekiillerinin
varligini gostermekte, beyaz sepiyolitin spektrumunda
1450 cm™, 879 cm™ ve 731 cm™'de gdzlenen derin bantlar
ise yliksek dolomit iceriginden kaynaklanmaktadir
(Lescano vd. 2014). Bu bulgular, XRD ve XRF sonuglariyla
uyumlu olup, beyaz sepiyolitin ylksek dolomit icerigini
teyit etmektedir.
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600 3980
560 360
B i
520 1 |
480 i _ 320 ‘u
o {l o |
f o i b 280 f
2 100 [ o i
¥ A ” ‘
§ 20 b E 240 |
o /] =
g 320 i E 200
-‘3 280 77 §
< 240 3 160
£ 200 2
= g 120
3 5
= 160 >0
120 80
ot fon:
8045 =5 e e S =
PI — BICR-Fesnts
0 = —=— Adsorption
. —B—Desorption / —&B—Desorption
0 0.40 0.80 1.09 0 0 0.40 0.80 1.09
Relative Pressure (P/P,) Relative Pressure (P/P,)
(a) (b)

Sekil 5. Bej (a) ve beyaz (b) sepiyolitin 77K’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Diger killerde oldugu gibi sepiyolitin organik ve inorganik

iyonlari adsorplama kapasitesini belirleyen temel
faktorlerden biri ylizey alanidir. Yiizey alani, blyk olglide
gozenek yapisi ve gozenek boyut dagihmina bagh olarak
degismektedir. Bu baglamda, bej ve beyaz sepiyolitin
77K’de olgulen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 5'te, gbzenek capiyla iliskili log-diferansiyel gozenek
Sekil 6'da

sepiyolite ait N2

dagilimlar
iki

hacmi ve gozenek boyutu

sunulmustur. Sekil 5’de, her

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin benzer bir egilim
sergiledigi, bu izotermlerin IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) siniflandirmasina gore tip IV
izotermine ve H3 tipi histerezis doénglsiine uydugu
goriilmektedir. H3-tipi dongli, birbiri icine ge¢mis ag
yaplya sahip bir mezo gozenekli sistemin yan isira,
gozenek aginda yogusma yoluyla tam olarak dolmayan
makrogodzeneklerden olusan bir yapiyi isaret eder (Liu vd.
2005). Ancak, bej sepiyolitin distik bagll basingta
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(P/P0<0,40) beyaz sepiyolite gore yaklasik Gi¢c kat daha
fazla azot gazi adsorbe etmesi (mikrogdézenek dolumu),
bej sepiyolitin mikrogdzenek agisindan daha zengin bir
yaplya sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, yiksek
bagil (P/Po>0,40)
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma etkileriyle histerezis

basing bdlgesinde ¢ok katmanl
dongusunin olustugu ve 0,2 ile 0,9 (P/Po) arasindaki

bikilmenin bagil basing eksenine paralel olmadigi
gozlemlenmektedir. Bu durum, dar gozeneklerin genis
gozeneklere dogru evrildigini ve/veya mikro gézeneklerin
yani sira 6nemli miktarda mezogdzenek bulundugunu
disindurmektedir. Bununla birlikte, bej sepiyolitten farkli
olarak P/Po>0,9'da gozlemlenen daha dar histerezis
dongiisl, beyaz sepiyolitin bej sepiyolite oranla daha
genis mezogozeneklere sahip olduguna isaret etmektedir.
Adsorpsiyon izoterm verilerinden hareketle DFT (Density
Functional Theory) yontemiyle belirlenen spesifik
gozenek hacmi ve log-diferansiyel boyut dagilim egrileri

de (Sekil 6) bu bulgulari desteklemektedir.

0.6 - Bej sepiyolit/Gozenek hacmi 0.03
0 | —®—Beyaz sepiyolit/Gozenek hacmi o
- 4 —&— Bej sepiyolit/dV(r)
E 0.5 - Beyaz seaiyolit/dv(r)
= f
§0.4 . A £ L 0.02 o
< 2 A >
% 0.3 y 4 ;
:& -
- 0.2 0.013x
- ©
=
=]
g 0.1
=

0.0 0.00

1 10 .100
Gozenek genisligi, A

Sekil 6. Bej ve beyaz sepiyolite ait 6zgll gézenek hacmi ve
gozenek boyut dagilimi egrileri.

IUPAC
boyutlarina gore (¢ kategoride siniflandiriimaktadir:

standartlarina gére adsorban gdzenekleri
Mikro gozenekler (¢ap1 2 nm’den kiigiik), mezo gézenekler
(capt 2-50 nm arasi) ve makro gozenek (¢cap 50 nm’den
buyik). Bej

dagihmlarini gosteren Sekil 6 incelendiginde her iki

ve beyaz sepiyolitin gozenek boyut
sepiyolitin gozenek agikhklarinin 25,1-70,7 nm araliginda
degistigi, gézenek ¢aplarinin sirasiyla 0,73 nm ve 1,97 nm,
gbzenek hacimlerinin ise 0,559 cm3/g (%13.44) ve 0,251
cm3/g (%10.51) oldugu gériilmektedir. Ayrica, &zgiil
mikro-mezopor hacmi ve ylizey alani degerleri esas
alinarak hesaplanan ortalama gozenek acikliklari ise, bej
sepiyolit icin 4.72 nm, beyaz sepiyolit icin 7.76 nm’dir. Bu,
beyaz sepiyolitin ortalama gozenek acgikhginin bej
%76 daha genis

gostermektedir. Bu veriler hem bej hem de beyaz

sepiyolitten  yaklasik oldugunu

sepiyolitin  mikro gbzenek icermekle birlikte esasen

mezogozenekli bir yapiya sahip olduklari da

dogrulamaktadir. N2 adsorpsiyon izotermlerinden elde
edilen BET ylzey alani degerleri bej sepiyolit icin 358
m?/g, beyaz sepiyolit icin 141 m?/g'dir. Bu fark, beyaz
sepiyolitin yiksek oranda karbonat mineralleri icermesi
yapisiyla
Shimosaka

ve disik kristalin iliskilendirilmektedir
1987). Literatiirde,

Sivrihisar/Polath-Eskisehir bolgesi sepiyolitlerinin BET

(Fukushima  ve

6zgll yuzey alanlarinin 243 m?/g (Ugurlu 2009) ile 342
m?/g (Alkan vd. 2007) arasinda degistigi, en yaygin
degerin ise yaklasik 330 m?/g oldugu bildiriimektedir
(Lescano vd. 2014). Yiiksek ylzey alan degerleri, 6zellikle
bu minerale 6zgu yapisal kanallar, lifsi morfoloji ve
iliskilidir.
disuk ylzey

ogltulmis tanelerin  mikronize boyutuyla
Morfolojik agidan degerlendirildiginde,
alanina sahip beyaz sepiyolitin daha uzun lifli ve agik
dokulu bir yapi sergiledigi, bej sepiyolitin ise kristalin
yapisi ve mikro gozenekleri nedeniyle daha kisa lifli ve
kapali bir morfoloji gosterdigi anlasiimaktadir Sekil 7 ve
Sekil 8'de sunulan bej ve beyaz sepiyolite ait SEM+EDX
gorintdleri, bej sepiyolitin tablet ve igne benzeri lif
demetleri seklinde dizilim gosterdigini, beyaz sepiyolitin
ise dolomit tanelerini saran ve bej sepiyolite kiyasla daha
kompakt formda lif demetleri olusturdugunu ortaya
koymaktadir.

lmm JEOL  5/27/2015
10,000 10.0kV LED SEM WD 10.0mm 15:10:13
Bej Sepiyolit (0] Si Mg Ca Al K
Nokta-1 28,93 24,29 14,65 22,29 0,38 0,28
Nokta-2 14,74 33,83 17,08 31,59 0,50 -
Nokta-3 40,53 24,80 16,95 12,29 0,82 0,30

Nokta-4 14,27 48,62 18,84 13,15 1,04 1,03

n
ZNoktat/n 2446 32,89 1688 19,83 0,69 0,40

n=1

Sekil 7. Bej sepiyolitin SEM gorinimi ve EDX analizi

Ayrica, her iki sepiyolit de uzunluklari genisliklerinden
fazla olan ve 1-10 um arasinda degisen kivrimli liflerden
olusmaktadir. Bununla birlikte, kuru o6glitme islemi
nedeniyle liflerin SEM gorintuleri lif demetleri ve/veya
cubuk formundadir. Yari kantitif EDX analizi sonuglari, her
iki sepiyolitin temel olarak Si ve Mg’dan olustugunu, Ca ve
Al'un ise minor bilesenler oldugunu gostermektedir.

Bununla birlikte, bej sepiyolitin Si icerigi beyaz sepiyolite

1178



Farkli Kalitede Sepiyolitlerle Sulu Cézeltilerden Amoksisilin Giderimi, BILGIN ve SABAH.

nazaran ¢ok daha yiiksek, beyaz sepiyolitin Ca oraniise bej
sepiyolitinkinden daha fazladir. Bu bulgular, Cizelge 2’de
verilen kimyasal analiz sonuglarini teyit etmektedir.

— ipm  JEOL

5/27/2015

10.0kV LED SEM WD 10.0mm 14:33:54
Beyaz Sepiyolit O Si Mg Ca Al
Nokta-1 41,76 5,09 14,62 24,61 0,12
Nokta-2 40,38 2,70 14,54 24,84 -
Nokta-3 41,15 2,20 14,28 23,71 -
Nokta-4 37,27 2,62 9,74 14,21 -

n

Z Nokta,/n 40,14 3,15 13,30 21,85 0,12
n=1

Sekil 8. Beyaz sepiyolitin SEM gorinim ve EDX analizi

3.2. Sepiyolite amoksisilin adsorpsiyonu
3.2.1. Adsorpsiyon parametrelerinin etkisi
3.2.1.1. pH’nin etkisi

Sivi fazin pH degisimi, adsorpsiyon sirecglerinde kritik
oneme sahiptir, zira bu degisim hem adsorbanin ylzey
elektrik ylkinli hem de adsorbatin iyonlasma derecesini
etkilemektedir. Adsorban olarak kullanilan bej ve beyaz
sepiyolitin zeta potansiyel degisimleri pH'nin  bir
fonksiyonu olarak Sekil 9'da sunulmustur. Buna gore, bej
sepiyolit icin sifir ylik noktasi (pHzpc) 3,22, beyaz sepiyolit
icin ise 2,95 olarak belirlenmistir. Bu degerlerin altindaki
pH seviyelerinde her iki sepiyolit yuzeyleri pozitif yuk
tasirken, Ustliindeki pH degerlerinde ise yiukin isareti
negatiftir.  Adsorbat

blinyesindeki

olarak kullanilan amoksisilin

molekuld, cesitli  fonksiyonel gruplar
nedeniyle pH'ya bagh olarak degisiklik gostermektedir
(Sekil 10). Bir baska deyisle, amoksisilinin ¢ozeltide hangi
formda bulunacagi ortamin pH degeriyle
belirlenmektedir. Bu 6zellik, molekilin halkal yapisinda
meydana gelen m-m elektron etkilesimlerinden
(Oztirk ve Mihgiokur  2022).

Amoksisilin, proton verici (-COOH ve —OH) ve proton alici

kaynaklanmaktadir

(—NH2) gruplar sayesinde amfoterik karaktere sahiptir.
Amoksisilin, pH 2,87'nin altinda katyonik (AMX*) bir
formda bulunurken, pH 2,87 ile 7,28 arasinda notr (AMX*)
bir yapiya sahip olur. pH 7,28 ile 9,63 araliginda ise
anyonik (AMX") forma donistirken, pH 9,63'lin Gzerinde
ise daha yuksek bir negatif yik (AMX?) kazanir.Hem
amoksisilinin amfoterik 6zelligi hem de pH 3’lin altinda

sepiyolitin kristal yapisinda meydana gelebilecek olasi

bozunmalar g6z o6nlinde bulundurularak, sepiyolite
amoksisilin adsorpsiyonunda pH'nin etkisini belirlemek
amaciyla pH 3-11 araliginda hazirlanmis amoksisilin
cozeltileri ile deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 9-a’da sunulmustur.
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Sekil 9. (a) Amoksisilin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi (Co= 50
mg/l, T= 25°C, m= 3 g/I, t= 30 dk), (b) her iki sepiyolite ait pH’ya
bagli zeta potansiyel profilleri

Sekil 9’dan gorildugi lzere, her iki sepiyolitin pH'ya bagli
amoksisilin adsorpsiyon davranisi benzer bir egilim
sergilemektedir. Distk pH (pH 3) ve ylksek pH (pH 11)
degerlerinde hem bej hem de beyaz sepiyolit tarafindan
adsorplanan amoksisilin miktarlar artarken, pH 5'ten
itibaren azalmaya baslamakta ve pH 9'a kadar belirgin bir
degisiklik gostermemektedir. Beyaz sepiyolitin pH 3'te
adsorpladigi amoksisilin miktari 10,9 mg/g iken, ayni pH
degerinde bej sepiyolit icin bu deger daha distik olup, 9,4
mg/g'dir. Bununla birlikte, pH 11'de beyaz sepiyolitin
adsorpsiyon kapasitesi 9,8 mg/g, bej sepiyolitinki ise 8,6
mg/g'dir.

Beyaz sepiyolitin 2,95 ve bej sepiyolitin 3,22 olan sifir yik
noktalari (pHzpc) gdz 6nlinde bulunduruldugunda, pH 3'te
amoksisilin molekiliindeki karboksil grubunun (—COOH)
asidik (pH 2,87-7,28) bir ortamda karboksilat (—COO-)
formunda, amin grubu ise -NH*3 yapisinda (zwitter iyonik
form) bulunmaktadir. Bu durumda, olusan nétr yapinin
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etkisiyle maksimum  amoksisilin  adsorpsiyonunun
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri tarafindan yonlendirildigi
soylenebilir.
7\ ?ﬁ s, CH3
~ *HN © CH3
“cooH
u pKa, = 2.87
,,</ > H S__CH
HO - H:f: i H)._N]/ 3
3 5 CH3
\Qcoo
“ pKa, =7.28

/ Q
o coo
pKa; =9.65
i \)<
HoN j— CH,
“coor

Sekil 10. Amoksisilinin iyonik yiklerinin pH’ya bagh olarak
degisimi (Pereira vd. 2014)

Ancak, pH 9 ve lizerindeki artan amoksisilin adsorpsiyonu
icin ayni mekanizmanin gecerli oldugu sdylenemez. Zira,
pH>9 sartlarinda sepiyolit ylizeyleri negatif, amoksisilin de
sepiyolit ve

anyonik bir formundadir. Bu kosulda,

amoksisilin -~ arasindaki  elektrostatik  etkilesimler
zayiflamakta ve elektrostatik itme kuvvetleri sistemde
baskin hale gelmektedir. Bu durum, yani dusik ve yuksek
pH’larda amoksisilin adsorpsiyonunda meydana gelen
artis elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinden ziyade pH’nin
sepiyolitin yapisinda neden oldugu degisimlerden ve bu
pH’larda amoksisilinin ¢dzlintrlGginin yiksek olusundan
(2006),

trihidratin sudaki ¢o6zlinlrliginin pH 4-8 araliginda

kaynaklanmaktadir. Feng vd. amoksisilin
minimum dizeyde oldugunu, pH 4’ln altinda ve pH 8’in
Uzerindeki pH’larda ise ¢ozinurligin sicakhga bagimh
olmaksizin hizla yikseldigini tespit etmislerdir”. Ote
yandan, HCl ile pH"I 3'e ayarlanmis 50 mg/l amoksisilin
¢Ozeltisinde 30 dk boyunca isleme tabi tutulan sepiyolit
aktivasyonuna ugramakta ve buna bagl olarak yiizey
alaninda artis meydana gelirken kristal yapidaki gozenek
dagihmi iyilesmektedir. Bu silregte bazi katyonlar (bagil
Ca*?,, Mg, b))
uzaklasmaktadir (Sabah 1998). Bu yapisal degisim, mikro

cokluklari  sirasiyla yapidan
gozeneklerden mezo ve makro gobzeneklere gegisi
tetikleyerek amoksisilin molekillerinin gézenek ve kanal
bosluklarina diflizyonunu hizlandirmakta ve bu sayede
sepiyolitin adsorpsiyon performansi artirmaktadir. 141
m?/g 6zgiil ylizey alani ve mezogdzenekli bir yapiya sahip
olan beyaz sepiyolitin daha ylksek yilizey alanina sahip bej
sepiyolite (358 m?/g) kiyasla bu pH'da daha ustiin bir

performans gostermesi, Mg iyonlarinin yapiyi terk
etmesiyle olusan mezo ve makro gozeneklerin etkisinin
mikro gozeneklere kiyasla daha baskin olduguna isaret
etmektedir. Benzer sekilde pH 11'de go6zlemlenen
amoksisilin adsorpsiyonundaki artis ise, sepiyolitin kanal
bosluklarinda bulunan zeolitik su ve bagil su molekiilleri
ile amoksisilinin amid grubu azotu arasinda hidrojen bagi
olusumuna dayali adsorpsiyon mekanizmasiyla
aciklanabilir. Ayrica, amoksisilinin fenolik hidroksil (-OH)
gruplarinin, sepiyolitin oktahedral tabakasindaki (Mg-0)
Mg*? iyonlari ile komplekslesme reaksiyonuna girmesi de
adsorpsiyona katki saglayabilir. Sonug¢ olarak, her iki
sepiyolitin maksimum amoksisilin adsorpsiyon kapasitesi
gdz onldne alindiginda, optimum pH degeri 3 olarak

belirlenmistir.
3.2.1.2. Sepiyolit miktarinin etkisi

Farkli sepiyolit miktarlarinin amoksisilin adsorpsiyonu
Gzerindeki etkisi Sekil 11’de sunulmustur. Géruldigu gibi,
her iki sepiyolit tarafindan adsorplanan amoksisilin
miktari, sepiyolit miktarindaki artisla azalmaktadir. Bu
azalma, 3 g/l sepiyolit konsantrasyonuna kadar hizh
gerceklesirken, sonrasinda yavaslamamaktadir. Baslangig
amoksisilin konsantrasyonu Co=50 mg/Il olan ve 3 g/l
sepiyolit iceren slispansiyona daha fazla sepiyolit ilave
edildiginde, denge konsantrasyonu bej sepiyolit icin Ce=
ise 4,7 mg/l'ye

9,4 mg/l've, beyaz sepiyolit igin

dismektedir. Bu degerler, amoksisilinin buyuk bir
kisminin sepiyolit tarafindan basariyla adsorplandigini
gostermektedir. Bu kritik noktadan sonra siispansiyona
daha fazla sepiyolit eklenmesi adsorplanan amoksisilin
miktarinda belirgin bir artis saglamamakta, aksine
adsorplanan amoksisilin miktarinda bir azalmaya vyol
agmaktadir. Bu baglamda, bej ve beyaz sepiyolitin
adsorpladigi maksimum amoksisilin miktarlari géz 6niinde
bulundurularak, en uygun adsorban miktari 1 g/l olarak
tespit edilmistir. Optimum miktarda beyaz sepiyolit
tarafindan adsorplanan amoksisilin konsantrasyonu 33,14
mg/g olup, bej sepiyolitin 22,20 mg/g olan adsorpsiyon

kapasitesinden yaklasik %50 daha fazladir.

3.2.1.3. Temais siiresinin etkisi

Kinetik ¢alismalar disinda, adsorpsiyon siireglerine iliskin
verilerin degerlendiriimesinde denge kosullarina ulasmis

adsorpsiyon verilerinin kullanilmasi gereklidir.
Adsorpsiyon denge siresi, adsorpsiyonun zamanla
herhangi bir degisim gostermedigi slre olarak

tanimlanmaktadir. Bej ve beyaz sepiyolite amoksisilin
adsorpsiyonun dengeye ulasmasi icin gereken optimum
slrenin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen deneysel

calismalarin sonuglari Sekil 12’de verilmistir.
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Sekil 11. Amoksisilin adsorpsiyonuna sepiyolit miktarinin etkisi
(Co= 50 mg/l, T= 25°C, pH= 3, t= 30 dk)
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Sekil 12. Amoksisilin adsorpsiyonuna sirenin etkisi (Co= 50 mg/I,
T=25°C, pH=3, m=1g/l)

Sekil 12 incelendiginde, her iki sepiyolit tarafindan
adsorplanan amoksisilin miktarinin 2,5 dk gibi kisa bir
strede maksimum seviyeye (~22 mg/g) ulastigi, sonraki
sirecte ise kayda deger bir degisim gostermedigi ve
adsorpsiyon sirecinin 15 dk temas siresinin ardindan
dengeye ulastigl goriilmektedir. Bir plato ile sonlanan bu

sepiyolit: 21,82 mg/g, beyaz sepiyolit: 24,05 mg/g)
arasinda belirgin bir farklilik bulunmamaktadir. Bu durum,
her iki sepiyolitin ylzey alani, gézenek yapisi veya ylizey
fonksiyonel farkhhklarla
asamasindaki hizh

gruplarindaki olasi
Baslangig

adsorpsiyon, ¢ozelti ile kati faz arasindaki konsantrasyon

iliskilendirilebilir.

farkindan kaynaklanmaktadir. Zamanla, aktif bolgelerin
doygunluga ulagsmasiyla birlikte bu dinamik yavaslamakta
ve adsorpsiyon hizi azalmaktadir. Sonug olarak; deneysel
sirecte pH, konsantrasyon ve benzeri parametrelerde
olusabilecek degisimler gbz oOniinde bulundurularak,
adsorpsiyonun dengeye ulasmasi icin gerekli olan temas
suresi daha uzun tutulmak suretiyle optimum siire 30 dk
alinmistir.

Adsorpsiyon  sireglerinde  adsorplanan  adsorbat
miktarinin zamana bagli olarak degisiminin gesitli kinetik
modellerle incelenmesi, adsorpsiyon hizinin belirlenmesi,
proses parametrelerinin optimizasyonu ve adsorban-
adsorbat arasindaki etkilesimleri anlamak bakimindan
kritik 6Gneme sahiptir. Bej ve beyaz sepiyolite amoksisilin
adsorpsiyonun temas silresine bagh degisimi c¢esitli
kinetik modeller kullanilarak analiz edilmis, elde edilen
veriler Cizelge 2'de sunulmustur. Kinetik modellerin

uygunlugu, dogrusal regresyon katsayisi (R?) degerleri

kullanilarak  degerlendirilmis ve deneysel olarak
belirlenen denge adsorpsiyon kapasitesi (gmiexp) ile
modellerden  hesaplanan teorik kapasite  (Qmcan)

arasindaki uyum incelenmistir. Cizelge 2'de verilen kinetik

model  parametreleri ve korelasyon katsayilari
incelendiginde, yalanci-ikinci derece kinetik modele ait
korelasyon katsayisinin (R?=0,999) yiiksek olmasi ve
hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesi degerleri gmical
ile deneysel denge adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin

Om(exp) birbirine yakin olmasi, adsorpsiyon prosesinin

egrilerde, denge durumunda bej ve beyaz sepiyolit yalanci-ikinci  derece  kinetik modele  uydugunu
tarafindan adsorplanan amoksisilin  miktarlari  (bej gostermektedir.
Cizelge 2. Kinetik model parametreleri ve korelasyon katsayilari (R?)

Adsorban Yalanci-Birinci Yalanci-ikinci

Dereceden Kinetik Model Dereceden Kinetik Model
kl Om(cal) Om(exp) kZ Om(cal) Om(exp) 2
(1/dk) (mg/g)  (mg/g) (g/mg.dk) (mg/g) (mg/g)
Bej sepiyolit 0,089 22,27 22,60 0,312 0,137 22,72 22,60 0,9999
Beyaz sepiyolit 0,254 23,75 23,58 0,814 0,218 23,64 23,58 0,9999

Bu bulgu, adsorpsiyon sirecinin gozenek ici sivi film
diflizyonu, ylizey adsorpsiyonu ve partikdl ici diflizyon gibi
birden fazla parametrenin etkisi altinda gerceklestigi
Yalanci-ikinci

anlamina gelmektedir. derece tepkime

kinetigi verilerinden hareketle, beyaz sepiyolit igin
hesaplanan gm(a)=23,64 mg/g olup, bej sepiyolit igin
(22,72 mg/g)

sepiyolitin

hesaplanan Qm(a) degerinden kismen

ylksektir.  Ayrica, beyaz amoksisilin

adsorplama hizinin (k2) bej sepiyolitine kiyasla biraz fazla
olmasi, amoksisilin adsorpsiyonu icin beyaz sepiyolitin
daha fazla sayida sorpsiyon sitelerine sahip oldugu
anlamina gelmektedir.

Kinetik modeller adsorpsiyon siirecinin kinetik davranisini
actklamakla birlikte, adsorpsiyon mekanizmasina iliskin
detayli bilgi Partikdl igi

sunmaz. difizyon modeli,

adsorpsiyon sirecindeki hiz  kontrol asamalarinin
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belirlenmesine yardimci olur ve adsorbat molekdllerinin
adsorban yizeyine tasiniminda hangi mekanizmalarin
etkili oldugunu ortaya koyar. Adsorpsiyon prosesinde,
adsorbatin gbzeneklere tasinimi genellikle film difizyonu,
yuzey diflizyonu ve gozenek diflizyonu gibi ¢ temel
mekanizma ile agiklanir. Bunlar, bireysel olarak veya
yuzey ve gozenek diflizyonunun kombinasyonu halinde
surecini konusu

adsorpsiyon yonlendirebilirler. So6z

tasinim  mekanizmalarinin ~ hangisinin  amoksisilin
adsorpsiyonunda etkili oldugunu belirlemek amaciyla 4
no’lu esitlikten hareketle partikiller arasi difiizyon modeli
grafikleri cizilmistir (Sekil 13), bu grafiklerde yer alan
dogrusal egrilerin egiminden diflizyon hiz sabiti (kp) ve
sabiti
belirlenmistir. Modele ait parametreler ise Cizelge 4’de

ordinat eksenini kestigi noktadan ise C

Ozetlenmistir.
qc = kt'? +C (4)

Burada; g: (mg/g): Bir t aninda adsorbe edilen miktari, kp:
Partikdl ici difizyon modeli hiz sabiti, C: Sinir tabaka
kalinligr. Partikiiller arasi difiizyon modelinde gz ile t/2
arasindaki iliskiyi gosteren egrinin dogrusal ve orijine
yakin olmasi adsorpsiyon tamamen partikiller arasi
diflizyonla kontrol edildigini, egride birden fazla dogrusal
bolge bulunmasi durumunda ise adsorpsiyon siirecinde
birden ¢ok mekanizmanin etkili oldugunu gosterir (Tran
vd. 2016). Her iki sepiyolit numunesi icin elde edilen
egrilerin dogrusal olmasi, amoksisilin adsorpsiyonunda hiz
belirleyici adimin diflizyon oldugunu géstermektedir.

30
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15 4

qv mg/g
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u Bej sepiyolit
A Beyaz sepiyolit
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t1/2, dk1/2
Sekil 13. Partikiller arasi difizyon modeli egrileri (Co= 50 mg/I,
T=25°C, pH=3, m=1g/l)

Bununla birlikte, s6z konusu dogrusal egrilerin orijinden
gecmemesi ve dislk korelasyon katsayilari, slrecin
yalnizca partikil ici difizyonla agiklanamayacagina ve
gozenek ici sivi film diflizyonunun da etkili olduguna isaret
etmektedir. Sinir tabaka kalinligini temsil eden C sabiti,
bej sepiyolit icin 21,25 ve beyaz sepiyolit icin ise 21,89
olup birbirine ¢cok yakin degerlerdir (Cizelge 3).

Cizelge 3. Partikiil ici difizyon model parametreleri

Adsorban ke (mg g dk'¥/2) R? (o
Bej sepiyolit 5,33 0,7352 21,25
Beyaz sepiyolit 3,64 0,4948 21,89

3.2.1.4. Sicakhgin etkisi

Cozeltiden kati ylzeye adsorpsiyonu etkileyen ve ayni
zamanda adsorpsiyon hizini da belirleyen 6nemli
parametrelerden biri sicakliktir. Adsorpsiyon sirecinin
sicakliga bagimlhg endotermik veya ekzotermik
Sicakhk

amoksisilinin sepiyolite adsorpsiyonu lzerindeki etkisini

karakterde olabilmektedir. degisiminin
incelemek igin 25-55°C arasi sicakliklarda gergeklestirilen
Sekil 14'te

gosterilmistir. Bu sonuclara goére, 25-45°C arasindaki

adsorpsiyon deneylerine ait sonuglar
sicakliklarda her iki sepiyolit tarafindan adsorplanan
amoksisilin miktarlarinda tedrici bir artis goézlenmis
(adsorpsiyon isleminin dogasi endotermik) olup, sicaklik
degisiminin 6zellikle bej sepiyolitin adsorptif davranisinda
kismen daha etkin oldugu tespit edilmistir. Anilan sicaklik
araliginda her iki sepiyolit tarafindan adsorplanan

amoksisilin - miktarlart arasinda 6nemli bir fark

gozlenmedigi ve adsorpsiyon isleminin  ylksek
sicakliklarda uygulanmasinin pratikte verimli olmadigi goz
sicakhk  25°C

belirlenmistir. Bununla birlikte, yiksek sicaklikta (55°C)

oniine alinarak optimum olarak
dikkat cekici bir fenomen gozlenmis, bu sicakhkta bej
sepiyolitin amoksisilin adsorpsiyon kapasitesi maksimum
seviyeye ulasirken, beyaz sepiyolitin adsorpsiyon
kapasitesinde belirgin bir disis meydana gelmistir. Bu
durum, duslk/ytuksek pH’larda ve artan sicakliklarda
amoksisilinin karakteristik 6zelliklerinin degismesi ile izah
edilebilir. Sicakhk artisi ile amoksisilinin ¢oztntrlGgi
artmakta ve bunun sonucunda film diflizyonu sadece
mezo go6zeneklerde degil, mikro goézeneklerde de

gerceklesmektedir.
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Sekil 14. Amoksisilin adsorpsiyonuna sicakhigin etkisi (Co=50

mg/l, pH= 3, t=30 dk, m=1g/I)
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3.2.1.5. Baslangi¢ amoksisilin konsantrasyonunun etkisi

Sulu ortamdan amoksisilin  giderimde baslangig¢

konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla bej ve
beyaz sepiyolit kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyon
deneylerinin sonuglari Sekil 15'te verigsmistir.

150
o _
3 100 -
>
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(1]
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oo
£
6"’ 50 A
—— Bej sepiyolit
—a&— Beyaz sepiyolit
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Co, mg/l
Sekil 15. Baslangic  konsantrasyonunun  Amoksisilin

adsorpsiyonuna etkisi (T= 25°C, pH= 3, t= 30 dk, m=1 g/I)

Sekil 15 incelendiginde, her iki sepiyolit numunesi igin
amoksisilin baslangic konsantrasyonu ile adsorpsiyon
miktari arasinda dogrusal bir iliski oldugu gorilmektedir.
Miligram sepiyolit basina adsorplanan amoksisilin
miktarlari neredeyse 06zdestir. Amoksisilinin baslangi¢
12,5 mg/l

amoksisilin miktar yaklagik 4 mg/g iken, baslangic

konsantrasyonu oldugunda adsorplanan
konsantrasyonu 200 mg/I ¢ikarildiginda s6z konusu miktar
hizla yukselerek 115 mg/g’a ulasmaktadir. Bu bulgular,
adsorpsiyon mekanizmasinin asamali oldugunu
gdstermektedir. ilk asamada amoksisilin molekiilleri
sepiyolitin dis ylizeyinde adsorplanmakta, ardindan ylizey
doygunluga ulastikga molekiiller gézenek iclerine dogru
yayllmaktadir. 200 mg/I'nin
dahi

edebilecegi ongoriilmektedir. Adsorpsiyon miktarindaki

Uizerindeki amoksisilin

konsantrasyonlarinda adsorpsiyonun  devam
dogrusal artis, baslangic amoksisilin konsantrasyonunun
adsorpsiyon sirecinde 6nemli bir itici giic oldugunu
gostermektedir. Yiksek baslangi¢c konsantrasyonu (Co)
degerleri adsorpsiyon hizini artirmakta ve bu durum
amoksisilin ile sepiyolit arasindaki glicli etkilesimden
kaynaklanmaktadir (Pehlivan vd. 2006, Alkaim ve
2013). Adsorpsiyon  parametrelerinin

optimizasyonu sonucunda, amoksisilin adsorpsiyonu igin

Algaragully

optimal sartlar; baslangi¢ konsantrasyonu (Co) 50 mg/|, pH
3, temas siresi 30 dk, adsorban miktari 1 g/l ve sicaklik
25°C olarak tespit edilmistir. Optimize edilmis bu kosullar
altinda birim mg adsorban basina adsorplanan amoksisilin
miktarlari (qe) bej sepiyolit icin 22,94 mg/g ve beyaz
sepiyolit icin 22,43 mg/g olarak bulunmustur.

3.2.2. Adsorpsiyon izotermleri ve termodinamik analiz

Sulu ¢ozeltilerden kati ylzeylere organik ve inorganik
madde adsorpsiyonunun kantitatif (nicel) agiklamasi,
adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilabilmesi igin kritik bir
oneme sahiptir. Bu baglamda, sepiyolite amoksisilin
adsorpsiyonun

mekanizmasinin  anlasilabilmesi igin

adsorpsiyon izotermleri, kinetik model esitlikleri ve
incelenmesi
gerekmektedir. Bu kapsamda, adsorpsiyon deneylerinden

ve izoterm egrilerinden elde edilen veriler cesitli

deneysel verilerin termodinamik agidan

modellere uygulanarak, serbest adsorpsiyon enerijisi (

AG;ds), entalpi (AH;ds) ve entropi degisimleri (As;ds) gibi
termodinamik parametreler belirlenmistir.

Adsorpsiyon dengesi, genellikle adsorpsiyon izotermleri
olarak adlandirilan matematiksel bagintilarla ifade edilir.
Bu izotermler, birim kitle adsorban tarafindan adsorbe
edilen adsorbat miktari ile dengedeki c¢ozelti
konsantrasyonu arasindaki iliskiyi gosterir. Bej ve beyaz
sepiyolitin 25°C'de adsorpladigi amoksisilin miktari (qe) ve
denge konsantrasyonu (Ce) arasindaki iliskiyi gosteren

izoterm egrileri Sekil 16’da verilmistir.
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60 -

e, mg/g sepiyolit

40 1

20

—— Bej sepiyolit
G ,_':.‘_.B?yf.’z.se?iy.on.t
0 20 40 60 80 100
Ce, mg/l
Sekil 16. Adsorpsiyon izoterm grafikleri (T= 25°C, pH= 3, t= 30
dk, m=1g/l)

S6z konusu egriler dislik amoksisilin

konsantrasyonlarinda Giles siniflandirmasina gére C1 tipi

izoterm davranisi sergilerken, yiksek amoksisilin

konsantrasyonlarinda izotermlerin baslangic egimleri

degiserek S1 tipi egriye evrilmektedir. Giles

C-tipi
maddelerin kati faza c¢oOzliciden daha kolay girdigi

siniflandirmasina  gore izotermler, ¢ozilinen

durumlarda gorilen dogrusal egrilerdir. Bu tip
izotermlerin olusmasi icin adsorbanin esnek molekiillere
ve farkh kristalin bolgelere sahip goézenekli bir yapida
olmasi, ayrica ¢éziinen molekiillerin adsorbanin kristalin
bolgelerine ¢oziciden daha iyi nifuz etmesi
gerekmektedir (Gurellier 2004). S-tipi izotermde ise,

konsantrasyon artisina bagli olarak izoterm egrisinde
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gozlemlenen degisim adsorpsiyonun kolaylastigini

gostermektedir. Bu durumda, adsorbat ile ¢06ziciu

adsorbatin molekdlleri
Sayet
adsorbat molekdlleri

molekiilleri veya baska bir

arasinda glgli  bir rekabet s6z konusudur.

molekiller arasi ¢ekim varsa,
adsorban yizeyinde dlzenli ve dikey bir oryantasyon

gosterebilir (Bilgic 2015).

Denge durumunda amoksisilin molekillerinin
adsorpsiyon davranisini tanimlamak ve yiuzeye tutunma
mekanizmasini ortaya koymak icin deneysel veriler, basit
ve kolay yorumlanabilir olmalari nedeniyle Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygulanmis, her iki

izoterm modeline ait parametreler Cizelge 4'te

sunulmustur. Adsorpsiyon verilerinin analizi, bej ve beyaz

sepiyolit icin 0,9916). Ayrica, gozlemlenen C ve S tipi

izotermler de Freundlich modeli ile uyumludur.
Freundlich izoterm parametreleri (n ve Kr) incelendiginde,
amoksisilin adsorpsiyonunun her iki sepiyolit tiiri icin de
¢ok katmanli ve dogrusal olmayan bir yapida gergeklestigi
anlasilmaktadir. Bu durum, sepiyolitlerin heterojen
adsorpsiyon bolgelerine sahip oldugunu gostermektedir.
Her iki sepiyolit icin de n degerinin 1'den kiigcik olmasi (bej
icin  0,7247),

olabilecegine

sepiyolit icin 0,7763, beyaz sepiyolit

adsorpsiyon tipinin  fiziksel isaret

etmektedir (Glindiz ve Bayrak 2017). Ancak, adsorpsiyon
tipinin kesin olarak belirlenmesi igin bu veri tek basina
yeterli degildir. Adsorpsiyonun fiziksel mi yoksa kimyasal
mi oldugunu kesin olarak belirlemek icin, 6zellikle
entalpi degisimi (AH) gibi

adsorpsiyon 1sisi  veya

sepiyolite amoksisilin  adsorpsiyonunun  Freundlich
. . . N . termodinamik parametrelerin belirlenmesi
izoterm modeline daha uygun oldugunu géstermektedir. kmektedi
Bu uygunluk, yiiksek korelasyon katsayilari (R?) ile gerekmektedir.
desteklenmektedir (bej sepiyolit icin 0,9890, beyaz
Cizelge 4. Bej ve beyaz sepiyolit icin hesaplanan Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri
Langmuir Freundlich
Adsorban gm Ku R2 n Kr R2
(mg/g) (I/mg) (mg/g) (I/mg)*/"
Bej sepiyolit 100,00 0,006 0,7341 0,7763 3,1280 0,9890
Beyaz sepiyolit 123,45 0,005 0,9546 0,7247 4,4979 0,9916

Buradan hareketle, 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda
termodinamik analizler gergeklestirilmis, standart serbest
enerji degisimi (AG;ds), entalpi degisimi (2Hx) ve entropi
degisimi (As;ds) gibi parametreler asagidaki denklemler
yardimiyla hesaplanmistir.

K= (5)
In K, =- % + % (6)
AG,, = —RTInK, (7)

Burada; R gaz sabiti (8.314 J/molK), T mutlak sicaklik
(K)’dir. 6 no’lu esitlik kullanilarak InK. degerlerinin 1/T
degerlerine karsi grafige gecirmek suretiyle Van’t Hoff
grafigi cizilmistir (Sekil 17). Grafikte yer alan dogrunun

egiminden AH;dS/R ve ordinati kestigi noktadan ise

AS.4/R degerleri bulunmus, AG. ise 7 no'lu esitlikten
hesaplanmistir. Elde edilen termodinamik parametreler
Cizelge 4’de sunulmustur.

Termodinamik analiz sonuglar (Cizelge 5), amoksisilin
adsorpsiyonunun her iki sepiyolit tlrld icin de

kendiliginden  gerceklesen  bir sire¢ oldugunu
gostermektedir. Standart serbest enerji degisimi (AGoads)
degerlerinin negatif olmasi ve sicakhk artisiyla mutlak

degerce artmasi, bu spontan karakteri dogrulamaktadir.

(AG;ds) degerlerinin -20 kJ/mol'den kuglk (Li vd. 2019), (

AH;ds) degerlerinin ise 40 kJ/mol’ln altinda (Atkin 1990)

olmasi, adsorpsiyonun fiziksel niteligine isaret

etmektedir.

8

7

"

InK.

Lo m Bej sepiyolit
0 | ' ' A Beyaz sepiyolit
0.003 0.0031  0.0032

1/T,K!
Sekil 17. Van’t Hoff esitligi grafigi

0.0033  0.0034

Entalpi degisimi (AH;ds) degerleri, bej ve beyaz sepiyolit icin
farklihk gostermektedir. Bej sepiyolit icin pozitif (AH;ds)
(8,22 kJ/mol), adsorpsiyonun endotermik karakterini;
beyaz sepiyolit icin negatif (AHZ\ds) (-5,86 ki/mol) ise
ekzotermik dogasini ortaya koymaktadir.
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Cizelge 5. Amoksisilin adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler

° AH’ AG 4
Adsorban ASads ads d (kJ/mOI)
(kl/mol) (kl/mol) 298 K 308 K 318K 328K
Bej sepiyolit 0,077 8,22 -14,54 -15,65 -16,05 -16,96
Beyaz sepiyolit 0,030 -5,86 -14,44 -15,24 -15,81 -15,19

Entalpi degisiminin AH, negatif olmasi, beyaz sepiyolitin
amoksisilin adsorplama kapasitesinin sicaklik artisiyla
aktif
adsorpsiyon siteleri ile amoksisilin arasindaki etkilesim

azaldigini ve bu slrecte beyaz sepiyolitin
kuvvetlerinin zayifladigini gdstermektedir. Bu bulgu, Sekil
14'de sicakliga bagh adsorpsiyon egrilerinin trendi ile de

uyumludur.

Entropi degisimi (AS.4,) her iki sepiyolit igin de pozitiftir
(Bej sepiyoliti ¢in 0,077 ki/mol-K, beyaz sepiyolit icin 0,030
kJ/mol-K). Bu durum, sepiyolitin amoksisilin molekiiliine
karsi bir afinitesinin oldugunu, adsorpsiyon siirecinde
sepiyolit ve amoksisilinin yapisinda olasi bazi degisimler
sonucu kati/¢ozelti araylizeyinde dlzensizligin arttigini ve
molekiillerinin  serbestlik

adsorplanan  amoksisilin

derecesinde bir yikselis oldugunu gostermektedir.
Entropik katkinin (-TAS®) serbest enerji degisimine (AG.x)
yakin olmasi, adsorpsiyon mekanizmasinin entropi
glidimlu oldugunu distndirmektedir. Bu bulgu, grafen
oksit ve modifiye bentonit gibi farkli adsorbanlarla yapilan

calismalarla da uyumludur (Moradi 2015; Zha vd. 2013).
3.3. Sepiyolite amoksisilin adsorpsiyonun mekanizmasi

iki
sonuglarina gore, hem korelasyon katsayisinin (R? = 0,99)

Her sepiyolit icin uygulanan kinetik modelleme
yuksek olmasi hem de teorik gm(a) ve deneysel Qqm(exp)
adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki farkin ihmal edilebilir
diizeyde olmasi dolayisiyla adsorpsiyon sirecinin yalanci-
ikinci derece kinetik modele uydugu belirlenmistir. Bu
durum, amoksisilin adsorpsiyonunun yalnizca sepiyolit
yuzeyindeki etkilesimlerle sinirh kalmayip, biyik o6l¢lide

gozenek i¢i ve kanal diflizyonu mekanizmalariyla kontrol
iki
sepiyolite adsorpsiyonunda diflizyon tirini belirlemek

edildigine isaret etmektedir. Amoksisilinin her
icin tY?'nin bir fonksiyonu olarak ¢izilen lineer difiizyon
modeli egrileri (Sekil 13), hiz belirleyici asamanin diflizyon
oldugunu gostermistir. Ancak, bu egrilerin orijinden
gecmemesi ve dlsitk korelasyon katsayilari (bej sepiyolit
icin R? = 0,735, beyaz sepiyolit icin R? = 0,495) nedeniyle
(Cizelge 4) adsorpsiyon siirecinin yalnizca partikiller arasi
difiizyon ile sinirli olmadigini, aksine gozenek igi sivi film
difizyonunun baskin mekanizma oldugunu oratya
koymustur. Amoksisilinin sepiyolitin gozenek ve kanal
bosluklarinda bulunan aktif adsorpsiyon bdlgelerine
yerlesmesi, yapisal 6zellikleri ve amoksisilinin amfoterik
karakteri arasindaki etkilesimlerin bir sonucudur. Bu
etkilesimler, sepiyolitin yapisal bilesenleri ile amoksisilinin
fonksiyonel gruplari arasindaki spesifik baglanma
mekanizmalarina dayanmaktadir. Ozellikle, oktahedral
tabakadaki

bagil/zeolitik su molekilleri ile tetrahedral tabakanin dis

magnezyum iyonlariyla koordineli
ylzeyinde Si—0-Si baglarinin kirilmasi sonucu olusan Si—

OH gruplari, adsorpsiyon sirecinde ©6nemli roller
Gstlenmektedir. Amoksisilinin proton verici (-COOH ve -
OH) ve proton alici (-NH2) gruplari ile bu aktif merkezler
arasindaki elektrostatik etkilesimler, hidrojen baglari ve
ylzey

adsorpsiyon

mekanizmalari
Bu
dogasini daha iyi anlamak i¢in, amoksisilin trihidratin IR-

komplekslesme araciligiyla

gerceklesmektedir. etkilesimlerin
spektrumu (Sekil 18) ile amoksisilin adsorpsiyonu dncesi
ve sonrasi bej ve beyaz sepiyolitin FTIR spektrumlari (Sekil
19 ve 20) incelenmistir.

Frekans (cm™)
3520 Kristallesme suyu, OH gerilmesi
3458, 3175 Amid NH ve fenol OH gerilmes
82— | 3046 Benzen halkast CH gerilmesi
% “ 2064 Metil CH gerilmesi
G ' 1775 p-Laktam CO gerilmesi
e & | | ﬂ(\' r 1686 Amid L CO gerilmesi
7 p il 1380 COO asimefrik gerilme ve NH3™
F L F\l\ | { ﬂ asimetik deformasyon
1 J H| 1517 Benzen halkalan C =C gerilmesi
r oo }I J |i 1482 Amid INH egilmes CN gerilmesi
z J Kombinasyonu egilmesi ve NHy™
e | || simefrik deformasvon
n I l 1396, 1378 Gem dimetil CH deformasyonu ve
1 22 L L[ fenol OH kombinasyon egilmesi
. 1327 COO simetrik gerilme
1 1314 Tiazolidin kaynasmus p-Laktam iskelet modu
k 1283 Amid IT, NH egilmesi CN gerilmes diizlem
2 T T T T T T —T" T T T T kombinasyon egilmesi
4Qea 3500 08 259 2000 1800 1GB@ 14D 1200 1BB@ 520  EOO 1250 Fenol CO kombinason egilmesi
Dalga boyu (cm'l) 1143, 1120 Benzen halkas CH diizlem deformasyonu

Sekil 18. Amoksisilin trihidratin FT-IR-spektrumu ve frekanslari (Bird 1994)
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] 1454
1 1020 &4

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
BeT Sep. Orjinal cm-1

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2350 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Sekil 19. Amoksisilin adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi bej sepiyolitin FT-IR spektrumlari

75

T 50 —

25 879
1020 983
1450

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Beyaz sep. Orjinal cm-1
40 —

o] 3686

i 3620 . 3234

] 3562 3402
%T 20

10

i 1454
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Sekil 20. Amoksisilin adsorpsiyonu éncesi ve sonrasi beyaz sepiyolitin FT-IR spektrumlari

Spektrumlarda, amoksisilin adsorpsiyonundan sonra her titresimlerindeki degisimleri yansitmaktadir. Bej sepiyolit
iki sepiyolit  numunesine ait  baz piklerde icin 1654 cm™"deki derin bant 1662 cm™"e, beyaz sepiyolit
degisimler/kaymalar oldugu gozlenmis, ancak kimyasal icin ise zayif bant 1645 cm™e kaymistir. Bu kaymalar,
baglar nedeniyle yeni ve beklenmeyen pikler bagil ve zeolitik sularin deformasyona ugradigini
olusmamistir. Ozellikle, OH-biikiilme titresimine bagli gostermektedir. Bununla birlikte, amoksisilin
olarak gelisen bantlarda goézlemlenen kaymalar, adsorpsiyonu sonrasinda, oktahedral tabakadaki ve
oktahedral tabakadaki magnezyum iyonlari ile koordineli yuzeydeki hidroksil gruplarinin OH gerilme titresimlerine
bagil su molekillerinin deformasyonunu ve sepiyolitin karsilik gelen 3564-3690 cm™ bélgesindeki MgsOH
kanal bosluklarinda bulunan zeolitik suyun OH gerilme bantlarinda  kaymalar  olusmustur. Bu  durum,
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adsorpsiyonun vyalnizca sepiyolitin bazal ylzeylerinde
degil, ayni zamanda gbzenek ve kanal bosluklarinda da
gerceklestigini oktahedral
tabakadaki Mg iyonlarina koordine olmus su molekdlleri

gostermektedir.  Ayrica,
(her Mg*2 iyonu igin iki H20-molekili) ile amoksisilin
molekilinin fonksiyonel gruplar (~OH, —COOH, —NH,)
arasinda hidrojen baglarinin olusumu veya anilan
fonksiyonel gruplar ile Mg*? iyonlari arasinda katyon
degisimine dayali bir mekanizmanin s6z konusu
olabilecegi distiniilmektedir. Bunlara ilaveten, sepiyolite
eslik eden dolomit ve diger karbonatlarin 1450 ve 1454
cm?, 879 ve 880 cm, 731 cmdeki karakteristik
piklerinin siddetinde amoksisilin adsorpsiyonu sonrasinda
azalma ve kaymalar tespit edilmis, bej sepiyolitte 731 cm™
bélgesindeki COs?" titresim bandi tamamen kaybolurken,
beyaz sepiyolitte bu band zayiflamistir. Bu durum, diisiik
pH'da (pH 3) kosullarinda gergeklesen adsorpsiyon
sirecinde bej sepiyolitin beyaz sepiyolite kiyasla daha
fazla aktivasyona ugradigini ve bu sayede ¢ozinurlGgu
artan Mg*? ve Ca*? gibi iki degerlikli katyonlarin ¢ozelti
ortamina gecerek amoksisilinin  katyon formundaki
gruplari ile etkilesime girdigi

fonksiyonel savini

desteklemektedir.

Sepiyolitin adsorpsiyon sireclerinde kritik bir rol tstlenen
gozenekli yapisi, dis ylzeylerde bulunan kanallar ve
edilmektedir. Bu
gozenekler, uygun boyuttaki organik molekillerin ig
yaplya
tutulmasina olanak saglar. Bu ozellik, sepiyoliti adeta bir
molekiiler elek gibi davranmaya iter. Ancak, sepiyolitin

yapisal bosluklarla  karakterize

difize olmasina ve kanal ici bosluklarda

yapisinda bulunan degisebilir katyonlar (Mg*? ve Ca*?) ve
zeolitik su molekdllerinin gézenek acikligindan daha
blylk organik molekiller ile tamamen yer degistirip
degistiremeyecegi hususu halen netlik kazanmamustir
(Ruiz-Hitzky 2001; Ruiz-Hitzky vd. 2004). Bununla birlikte,
katyonik boyalar ve aromatik hidrokarbonlar gibi biyik
bilesiklerin
gozeneklerine/kanal

olabilecegine dair farkh gorisler de bulunmaktadir. Bu
calismada adsorban olarak kullanilan bej ve beyaz

organik sepiyolit ~ ve  paligorskitin

bosluklarina yerleserek adsorbe

sepiyolitin ylizey alani ve spesifik mikro/mezopor
hacminden hareketle hesaplanan ortalama gozenek
acikliklari bej sepiyolit icin yaklasik 4,72 nm olup, beyaz
sepiyolit icin ise 7,76 nm’dir. Amoksisilinin molekiler
boyutunun yaklasik 1,24 x 0,56 x 0,46 nm oldugu géz
oniinde bulunduruldugunda (De Franco vd. 2017), bu
boyutun her iki sepiyolit numunesinin gézenek agikliklar
ile uyumlu oldugu ve amoksisilin molekiliinin sepiyolitin
gbzeneklerine/kanal bosluklarina diflizyonu agisindan
herhangi bir engel teskil etmedigi anlasilmaktadir. SEM
(Sekil 21 ve 22),

gorintaleri amoksisilin

adsorpsiyonundan sonra her iki sepiyolitin morfolojisinde
degisimler meydana geldigini, daha kapal gozenekli ve
diizenli bir yapi sergilediklerini gostermektedir. Bu bulgu,
amoksisilinin sepiyolitin gozenek yapisindaki fonksiyonel
gruplarla
dogrulamaktadir. Yalanci-ikinci dereceden kinetik model

etkilesime girerek adsorplandigini
ve partikiller arasi difizyon modelinden elde edilen
verilerle de desteklenen sivi film difizyonu, her iki
sepiyolit icin de mikro gbézeneklerden ziyade amoksisilin
molekiillerinin i¢ ylzeylere diflizyonunu kolaylastiran
mezo gbzeneklerde/kanal bosluklarinda
gerceklesmektedir. Beyaz sepiyolitin bej sepiyolitten daha
diisuk 0zgll ylizey alani sahip olmasina ragmen, bej
sepiyolite es degerde veya daha yuksek miktarda
amoksisilin  adsorplamasi, mezo gb6zeneklerin/kanal
bosluklarinin adsorpsiyon sirecinde belirleyici bir rol
oynadiginin bir diger giicli kanitidir. Beyaz sepiyolitin
ortalama gbzenek c¢apinin bej sepiyolitin ortalama
gozenek capindan yaklasik %76 daha biiylik olmasi bu

durumu agiklamaktadir.

>3

Signal A = SE1 Mag= 10.00KX
ZE1Ss R E:; ety AMOX-B SEP

Bej Sepiyolit+Amoksisilin [0} Si Mg Ca Al
Nokta-1 52,15 25,16 16,07 1,13 0,45
Nokta-2 50,25 27,58 16,25 2,20 0,88
Nokta-3 53,73 25,86 16,38 1,28 0,54
n

Z Nokta,/n 52,04 32,86 16,23 1,54 0,62
n=1

Sekil 21. Amoksisilin adsorplanmis bej sepiyolitin SEM+EDX
analizi

P e signal A = SE1 Mag= 20.00KX AMOX-W SEP

PRI WD = 19 mm EHT = 20.00 kV
Beyaz Sepiyolit+Amoksisilin (0] Si Mg Ca Al
Nokta-1 60,78 8,13 8,61 9,50 -
Nokta-2 59,08 12,48 10,94 8,61 -
Nokta-3 54,96 7,97 8,92 10,01 0,06
n
Z Nokta, /n 58,27 9,53 9,49 9,37 0,02
n=1

Sekil 22. Amoksisilin adsorplanmis beyaz sepiyolitin SEM+EDX
analizi
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Sepiyolite amoksisilin adsorpsiyonunun mekanizmasi,
pH'a bagh olarak degiskenlik gostermektedir. Diisliik pH'da
(pH 3) maksimum adsorpsiyon performansi gézlenmesi

hem de
pH'da
aciklanabilir. Bu kosullarda birkag olasi mekanizmadan s6z
edilebilir:

hem amoksisilin sepiyolitin  fonksiyonel

gruplarinin  bu protonasyona ugramasi ile

1. iyon degisimi mekanizmasina dayali adsorpsiyon:
Sepiyolitin
sirastyla Mg*?, Ca*?, vb.) diisiik pH kosullarinda ¢dziinmesi

ihtiva ettigi katyonlarin (bagil g¢okluklar
ve amoksisilinin protonlanmis fonksiyonel gruplaryla
(karboksilik asit, pH<2,87; pH<7,28) vyer

degistirmesi prensibine dayanir. SEM+EDX verileri (Sekil

amin,

21 ve 22) bu durumu desteklemektedir. EDX verilerinden
gorilecegi Uzere, bej sepiyolitin Ca*? orani %19,83'ten
%1,54'e, beyaz sepiyolitinki ise %21,85'ten %9,37'ye
dismustir. Ayrica, beyaz sepiyolitin Mg*? icerigi de
%13,30'dan %9,49'a gerilemistir.

2. Silanol gruplari ile etkilesim: Diisiik pH'da oktahedral
katyonlarin yapiyi terk etmesi sonucunda aciga c¢ikan
(Si-OH) karboksil
gruplarinin negatif yukli oksijen atomlari arasinda

silanol gruplan ile  amoksisilinin
gerceklesen etkilesimlerdir. Cozelti pH’si pHpz'nin altina
distiginde, c¢ozeltide serbest H* iyonlarinin varlig
nedeniyle s6z konusu Si-OH gruplari protonlanabilir (—Si—

OH + H* - —Si—0OH>*).

Her iki sepiyolitin amoksisilin adsorpsiyonunda yiksek
pH'da (pH 11) gozlenen tedrici artis ise, oncelikli olarak
fenolik hidroksil gruplarinin deprotonasyonu sonucu
(Miguez-Gonzélez vd. 2023) olusan fenolat gruplarinin
sepiyolit yapidaki Mg*? iyonlarina bagli zeolitik ya da bagli
su molekillerinin aracilik edebilecegi koordinasyon
baglari yoluyla gerceklesmekte, yilzeyindeki hidroksil
gruplari ile amoksisilinin amid gruplari arasinda olusan
hidrojen baglari adsorbe olan kompleksin stabilitesini
daha da artirmaktadir.

Sonug olarak, sepiyolite amoksisilin
yapisi, yuzey

amoksisilinin amfoterik karakteri arasindaki karmasik

adsorpsiyonu;

sepiyolitin  gbézenekli ozellikleri  ve
etkilesimlerin bir sonucudur. Bu sireg; pH, gozenek
boyutu ve ylizey alani gibi faktorlere bagh olarak
degiskenlik gostermekte ve farkli mekanizmalarin bir

arada calismasiyla gerceklesmektedir.
4. Sonuglar ve Tartisma

Bu calismada, sepiyolit orani %50'nin Uzerinde olan bej
%15'in
amoksisilin

sepiyolit ve altinda olan beyaz sepiyolit

kullanilarak adsorpsiyonu incelenmistir.

Adsorpsiyon deneyleri, farkli pH degerlerinde, adsorban

miktarlarinda, temas slirelerinde, amoksisilin

konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir ve Freundlich
modellerine uygulanmis, her iki sepiyolitin sorptif
davranisini en iyi agiklayan modelin Freundlich izoterm
modeli (R? = 0,99) oldugu tespit edilmistir. Bu durum,
adsorpsiyonun ¢ok katmanli ve heterojen adsorpsiyon
Kinetik
analizler, adsorpsiyon sirecinin yalanci ikinci derece

bolgelerine sahip oldugunu gostermektedir.

kinetik modele uydugunu ortaya koymustur (R? = 0,999).
Bu sonug, adsorpsiyon sirecinin tek bir mekanizma ile
sinirh olmadigini, aksine godzenek igi sivi film difiizyonu,
ylzey adsorpsiyonu ve partikll ici difizyon gibi coklu
parametreler tarafindan kontrol edildigini
gostermektedir. Termodinamik analizler, bej sepiyolitin
amoksisilin  adsorpsiyonunun  endotermik,  beyaz
sepiyolitin ise ekzotermik bir sire¢ oldugunu ortaya
koymustur. Hesaplanan standart serbest enerji degisimi (
AG,,) degerlerinin negatif ve mutlak deger olarak 20
kJ/mol'den dislik olmasi, adsorpsiyonun fiziksel ve
spontane oldugunu kanitlamistir. Entalpi degisimi (AH",)
degerlerinin 40 kJ/mol'iin altinda olmasi da bu bulguyu
desteklemektedir. FTIR

adsorpsiyonu sonrasinda her iki sepiyolit numunesine ait

analizleri, amoksisilin

bazi piklerde kaymalar oldugunu géstermistir. Bu durum,
amoksisilinin sepiyolitlerin ylzeyinde ve gdzeneklerinde
adsorplandigini dogrulamaktadir. SEM gorintileri de bu
bulguyu destekler nitelikte, adsorpsiyon sonrasi
sepiyolitlerin daha kapal gozenekli ve dizenli bir yapi
sergiledigini

gostermistir.  Adsorpsiyon mekanizmasi,

amoksisilin molekdillerinin sepiyolitin
aktif

sogurma merkezlerine yerlesmesi seklinde aciklanabilir.

gozeneklerinde/kanal bosluklarinda yer alan

Bu slreg, amoksisilin  molekiilinin  boyutunun

sepiyolitlerin goézenek boyutlari ile uyumlu olmasi ve
sepiyolitin yapisindaki magnezyum iyonlariyla koordineli
su molekilleri/Si-OH gruplarinin, amoksisilinin proton
verici (-COOH ve -OH) ve alici (-NH3) gruplariyla etkilesimi
sonucunda gerceklesmektedir. Sonug olarak, bu ¢alisma
sepiyolitlerin antibiyotik iceren atik sularin aritiminda
adsorban olarak

potansiyel bir kullanilabilecegini

gostermisgtir.
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Bu calisma Prof.Dr. Eyiip SABAH Ogretim Uyesi danismanliginda Nazile
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baslikli yiiksek lisans (Tez no: 734810) tezinden tiretilmistir.

Yazarlik Katki Beyani

Yazar 1: Kaynaklar, Arastirma, Deney, Yazma — orijinal taslak
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Gorsellestirme, Yazma — orijinal taslak

1188



Farkli Kalitede Sepiyolitlerle Sulu Cézeltilerden Amoksisilin Giderimi, BILGIN ve SABAH.

Cikar Catigmasi Beyani
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir
¢ikar gatigmasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi
Bu calisma sirasinda olusturulan veya analiz edilen tim veriler,
yayinlanan bu makaleye dahil edilmistir.
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