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Oz

Endiistriyel atik sularin igerdigi mikro ve makro kirlilikler 6nemli bir ¢evresel kirletici kaynak olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Bu nedenle, sunulan galismada, anti-enflamatuvar ilag etken maddesi olan naproksenin, Spirulina
platensis (SP) ile modifiye edilmis kitosan/polivinil alkol (KTS-PVA) biyokompoziti kullanarak atik sulardan
adsorpsiyon yontemiyle giderilmesi incelenmistir. Farkli oranlarda SP igeren KTS-PVA-SP biyokompozit
malzemelerin sentezlenmesi i¢in gluteraldehit capraz baglayici olarak kullanilmig, KTS-PVA-SP biyokompozitleri,
icersindeki SP oran1 %1-3 (agirlik/agirlik) oranlarda hazirlanmus ve tiim biyokompozitlerin karakterizasyonu TGA,
SEM, optik mikroskop ve BET analizleri ile yapilmigtir. Adsorpsiyon ile atik sulardan naproksenin giderimine ait
¢esitli izoterm modelleri uygulanmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: biyokompozit, adsorsiyon, naproksen.

Micro Pollutant Naproxen Adsorption from Waste Water using Modified
Chitosan-Poly (vinyl alcohol) with Spirulina platensis

Abstract

The micro and macro pollutant content of industrial waste waters is an important source of environmental pollution.
In the presenting study, the feasibility of using modified chitosan/poly(vinyl alcohol) (KTS-PVA) with Spirulina
platensis (SP) as an adsorbent for adsorption of anti-inflammatory drug naproxen from waste water was investigated.
KTS-PVA-SP biocomposites were synthesized using gluteraldehyde as a crosslinker, the biocomposites were
reacted with different ratios of SP at 1-3% (w/w) in KTS-PVA-SP and the biocomposites were characterized by
TGA, SEM, optical microscobe and BET analysis. Adsorption isotherms were applied onto naproxen treatment from
waste water and the results were discussed.

Keywords: biocomposite, adsorption, naproxen.

1. Giris

Kimyasal kirleticilerden kaynaklanabilecek g¢evresel tehlikeler, uzun siiredir bilim diinyasinin ilgisini
cekmektedir. Son yillarda farmasdtik ilaclar, kozmetikler, yiyecek katki maddeleri ve kisisel bakim
tirtinlerinin tiiketimi ciddi olarak artmaktadir. Yeni teknolojilerin gelismesiyle birlikte, farmasdtiklerin
kullanimindan kaynaklanan mikro kirleticilerin ¢evredeki varliklari ve bertarafi odakli ¢aligmalar yogun
ilgi gormektedir. Atik sulardan mikro kirleticilerin giderilmesi isleminde adsorpsiyon prosesi uygun
yontemlerden biri olup; ilag, gida, boya, kimya, petrol vb. bir¢ok endiistride olusan atiklarin yiiksek
verimle tutulabilmesi ve ucuz maliyetle geri kazanilabilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
[1,2].

Adsorpsiyon, sivi fazda ¢6ziinmiis halde bulunan komponentlerin kat1 bir adsorban yiizeyine
tutunmasi olarak ifade edilir. Adsorpsiyon islemi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma proseslerinde
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karsimiza ¢ikmakta ve atik sulardaki kirleticilerin uygun bir adsorbana tutularak giderilmesi i¢in siklikla
kullanilmaktadir [3].

Adsorpsiyon kati-sivi ve Kati-gaz fazlari arasinda gerceklesmektedir. Kati-sivi adsorpsiyonu,
icme suyu ve atik su aritiminda 6nemli rol oynamaktadir. Atik su aritiminda kolay temin edilen ve atik
sulardaki mikro ya da makro Kirleticileri tutabilen 6zellikteki adsorbanlar kullanilir. Bu islemde aliimina,
silika jel, gozenekliligi yiiksek re¢ineler ve aktif karbon geleneksel adsorbanlar olarak gérev almaktadir.
Giinlimiizde ise sentetik ve/veya dogal polimerik maddelerin organik ve/veya inorganik katki maddeleri
ilavesi ile gozenekliliklerinin ve porozitelerinin arttirilmasi sonucunda adsorpsiyon islemlerinde
kullanilmasi ve yiiksek verimde atik su aritimina imkan saglamalar1 yeni ve yenilik¢i bir yaklagim olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [3,4].

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon mekanizmasint belirlemek amaciyla tiiretilmis
matematiksel modellerdir ve adsorban maddenin adsorblayacagi maddeyi hangi kosullarda
adsorplayabilecegi konusunda fikir vermektedirler. Adsorpsiyon islemi siiresince adsorban yiizeyinde
biriken madde miktar1 ile ¢6zeltide kalan madde miktar1 arasinda dinamik bir denge meydana gelmekte
ve denge halinde adsorplanan madde miktarinin adsorban miktar1 ile degisimi adsorpsiyon izoterm
esitlikleri ile ifade edilmektedir [3,5].

Sunulan bu c¢alismada, Spirulina platensis ile modifiye edilmis kitosan/polivinil alkol
biyokompozitlerinin adsorban olarak kullanilmast ile son yillarda yaygin olarak karsimiza ¢ikan bir mikro
kirletici olan naproksenin atik sulardan giderilmesi incelenmistir. Yapilan deneysel ¢calismalarda 6ncelikle
Spirulina platensis iretilmis, gluteraldehit ile ¢apraz baglanmis KTS-PVA polimer karigimi igerisine
farkli oranlarda ilave edilmis ve yeni adsorban yiizeyler iiretilmistir. Yapilan adsorpsiyon denemelerinde
optimum adsorban miktari, biyokompozitler icersindeki optimum SP miktar1 ve optimum pH degerleri
belirlenmis, elde edilen deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyonu temsil eden izoterm denklemleri
saptanmig Ve izoterm parametrelerinin uygunluklart ayrintili olarak degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Kitosan (deasetilasyon derecesi: %85, molekiil agirligi: 100.000-300.000 Da), polivinil alkol (hidroliz
derecesi: 87-89%mol, molekiil agirligi: 85.000-124.000) Sigma-Aldrich’den temin edilmistir. Polimerler
herhangi bir saflagtirma isemine tabii tutulmadan dogrudan kullanilmistir. Asetik asit ve gluteraldehid
Merck firmasindan alinmigtir. Zarrouk besiyeri hazirlanmasi asamasinda kullanilan tiim tuzlar Sigma-
Aldrich firmasinda saglanmistir.

2.1. Spirulina platensis Uretimi

Sunulan ¢alisma kapsanminda Spirulina platensis susu, Yalova Universitesi, Kimya ve Siirec Miihendisligi
Laboratuvarlarindan saglanmistir. 121°C’de 15 dakika otoklavlanmak sureti ile sterilize edilmis sulu
Zarrouk besiyeri icersine ag1 olarak kullanilan Spirulina platensis kiiltiirii 0,15 g kuru agirlik/L olacak
sekilde inokulum yapilmis, ortam sicakligi 25+1°C’de sabitlenmis, 100 pmol foton/m?s 151k siddetinde
stirekli aydinlatmanin saglandigi, 2 L/dk’lik hava beslenmesiyle, 15 giin siire ile, karigtirmali sekilde 2
L’lik bir biyoreaktorde tiretilmistir (Sekil 1). Deneysel ¢caligmalarda Spirulina platensis gelisimine iligkin
optik yogunluk degerleri UV spektrofotometrede 680 nm’de takip edilmistir [6,7].

Biyoreaktorde tretilen Spirulina platensis’in KTS-PVA polimerik matriksine katki olarak
kullanilabilmesi icin, iiriin dncelikle santrifiij islemine tabii tutulmustur. icerdigi hava kabarciklari
sebebiyle santrifiij islemi yetersiz kaldigindan 1,2 pm gozenek agikligina sahip filtre kagidindan vakum
pompas1 yardimiyla filtre edilmistir. Ardindan filtrat 0.1 M fosfat tamponu (pH 7.4) ile yikanmis ve
90°C’de etiivde kurutulmak suretiyle kat1 formda elde edilmistir [7].
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Sekil 1. Laboratuvar ortaminda Spirulina platensis tiretimi

2.2. KTS-PVA ve KTS-PVA-SP Sentezi

PVA, deiyonize suda 80°C’de 1siticili manyetik karistiricida 4 saat karistirilarak %1°lik (agirlik/hacim)
PVA ¢ozeltisi elde edilmistir. KTS oda sicakliginda %2’lik seyreltik asetik asit ile 24 saat karigtirilarak
KTS ¢ozeltisi hazirlanmigtir. KTS ve PVA c¢ozeltileri (1:1 (agirlik/agirlik)) birbiri igine homojen
dagilmalar1 saglanacak sekilde, 60°C’de 12 saat karistirilarak KTS-PVA blend yapist olusturulmustur.
%1°lik glutaraldehit ¢cozeltisi KTS-PVA ¢ozeltisine capraz baglanma ajani olarak ilave edilmis ve ¢ozelti
viskoz hale gelene kadar oda sicakliginda 1 saat karistirilmigtir.

Naproksen gideriminde adsorban yiizey olarak kullanilan KTS-PVA-SP biyokompozitlerinin
sentezi i¢in, laboratuvar ortaminda sentezlenmis ve kurutulmus Spirulina platensis %1-3 (agirlik/agirlik)
oraninda saf KTS-PVA c¢ozeltisi igine ilave edilmis ve daha sonra ¢apraz baglayici ilavesi yapilarak
polimerik sistemin ¢apraz baglanmasi saglanmistir. KTS-PVA-SP biyokompozitleri petri kabina alinarak
kurutulmus ve sentez agamasi tamamlanmistir. KTS-PVA-SP sentezine ait sematik gosterim Sekil 2°de
sunulmustur [8,9].
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Sekil 2. Adsorban yiizey olarak kullanilan KTS-PVA-SP’nin sentez mekanizmasi
2.3. KTS-PVA ve KTS-PVA-SP Karakterizasyonu
KTS-PVA ve KTS-PVA-SP biyokompozitlerinin termal karakterizasyon analizleri Termogravimetrik

analiz (Perkin Elmer, Diamond DSC) yontemi ile saptanmustir. 10-20 mg 6rnek oda sicakligindan
800°C’ye kadar 10°C/dakika hizla azot atmosferinde 1sitilarak biyokompozit yapilarin termal dayanimlari
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saptanmustir. Yiizey karakterizasyonu Optik mikroskop ve SEM (ESEM-FEG/EDAX Philips XL-30) ile
tespit edilmistir [9]. Ayrica BET yiizey alan dl¢iimleri (Micromimeritics Flow 2) belirlenmistir.

2.4. Naproksen Mikro Kirleticisinin Adsorpsiyonu

50 mg/L naproksen konsantrasyonunda, farklit KTS-PVA-SP miktarlar1 igin, 25°C’deki su banyosunda
140 rpm’de calkalamali olarak adsorpsiyon islemleri yapilmis ve optimum adsorban miktar
belirlenmistir. Ayni naproksen konsantrasyonu i¢in naproksen ¢ozeltisi pH’1 3.0-11.0 araliginda olacak
sekilde 15-420 dakika araliginda adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilarak optimum pH degerleri saptanmuistir.

Yapilan optimizasyon ¢aligsmalari sonucunda, 50 mg/L naproksen konsantrasyonu i¢in pH 7.0°de,
25°C’de, 300 dakika boyunca, 140 rpm’de, 100 mg KTS-PVA-SP/(1-3) miktarlar1 ile adsorpsiyon
caligmalar1 kesikli olarak gergeklestirilmis ve tiim KTS-PVA-SP biyokompozit ¢esitleri i¢in adsorpsiyon
izotermleri ¢ikarilmistir. Denge halindeki naproksen konsantrasyonu UV-Spektrofotometre ile 276 nm
dalga boyunda tespit edilmistir. Yapilan tiim deneysel ¢aligmalar iki tekrarlidir ve ortalama sonuglar
adsorpsiyon izotermleri ¢alismalarinda kullanilmistir [3,9].

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. KTS-PVA ve KTS-PVA-SP Karakterizasyonu

KTS-PVA ve KTS-PVA-SP biyokompozit malzemelerinin TGA termogramlari Sekil 3’te gosterilmistir.
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Sekil 3. Adsorban yiizey olarak kullanilan KTS-PVA ve KTS-PVA-SP biyokompozitlerinin TGA termogramlari

TGA termogramlar1 incelendiginde, tiim biyokompozitlerin termal bozunmaya 100°C'de
basladig1 goriilmiistiir. Saptanan bu kiitle kaybi, yapida bulunan mevcut suyun buharlasmasindan ve
polimer zincirlerindeki ug¢ gruplarin degradasyonundan kaynaklanmaktadir. Saf KTS ve KTS-PVA’nin
800°C’ye kadar tiim SP katkili biyokompozitlere oranla daha hizli1 degrade oldugu agiktir. KTS-PVA
200°C’de ve 400°C’de olmak flizere 2 bozunma fazina sahiptir ve 400°C’deki degradasyon PVA’nin
bozunmasina aittir [9].

Sekil 3’te goriildiigi gibi KTS-PVA 600°C'den dnce mevcut kiitlesinin %95'ini kaybetmistir. SP
ile modifiye edilmis biyokompozitlerin termal bozunma hizlarmin KTS-PVA’ya ve saf KTS’a oranla ¢ok
daha yavas oldugu aciktir. 400°C'den itibaren KTS-PVA-SP biyokompozitlerinin mevcut kiitlerinin
yaklasik %30 unun korundugu izlenmistir. Bu sonug sentezlenen biyokompozitlerin tiimiinde Spirulina
platensis katkisinin KTS-PVA’ya oranla malzemenin termal stabilitesini fazlasiyla arttirdigin
gostermektedir.

Sekil 4’de KTS-PVA ve KTS-PVA-SP biyokompozitlerine ait optik mikroskop ve SEM
gortntiileri sunulmaktadir. Optik mikroskop sonuglarina gore (Sekil 4a-d), KTS-PVA yiizeyinde etkin
miktarda Spirulina platensis bulundugu goriilmektedir. SP oran1 arttik¢a yiizeyde gozlenen SP miktarinda
ve yapisinda belirgin bir artis ve degisiklik mevcuttur.

509



D. Saloglu / BEU Fen Bilimleri Dergisi 8 (2), 506-520, 2019

Optik mikroskoptan izlenen bu sonuglara gore daha etkin bir yiizey morfolojisi incelemesi
yapilmasi amaciyla, biyokompozitlerin SEM goriintiileri (Sekil 4e-h) izlenmistir. KTS-PVA’nin yiizey
morfolojisi incelendiginde, yilizeye yayillmis halde agglomerik yapida topaklanmalar ve bu
topaklanmalarin {izerinde 50-100 pum boyutlarinda agik porlar izlenmistir. KTS-PVA’nin bu yiizeyi;
Spirulina platensis ile modifiye edilmesiyle birlikte, biyokompozit i¢inde artan SP miktar: ile artan
oranda, boyutlart yaklasik 1-10 um arasinda olan por iginde por yapisi ile uyum gosteren, yer yer SP’nin
KTS-PVA i¢ine yerlesiminden kaynaklanan liflerin oldugu gézenekli bir hal almigtir. Bu yeni yapinin
olusumunun KTS-PVA ile Spirulina platensis arasindaki fiziksel etkilesimlere bagli oldugu
Ongorilmiistiir.

(a) KTS-PVA (b) KTS-PVA-SP/1 (e) KTS-PVA 0 KTSPVA SP/l

(c) KTS PVA-SP/2 (d) KTS-PVA-SP/3 | (g) KTS-PVA-SP2 | (h) KTS PVA-SP/3_
Sekil 4. Adsorban yiizey olarak kullanilan KTS-PVA ve KTS-PVA-SP biyokompozitlerinin optik mikroskop (a-d)
ve SEM goriintiileri (e-h)

SEM ve optik mikroskop goriintiilerinde saptanan por6z yapidan yola ¢ikarak, biyokompozitlerin
ylizey alanlarinin lgiilmesine iliskin BET analiz sonuglar1 incelendiginde, SP’ye ait yiizey alan1 382 m?/g
iken, yiizey alan1 66 m?/g olan KTS-PVA’ya %1 (agirlik/agirlik) oraninda SP ilave edilerek KTS-PVA-
SP/1 iiretildiginde, yiizey alam1 72 m%/g’a ¢ikarken KTS-PVA-SP/3’iin yiizey alani ise 128 m?/g’a kadar
artmigtir. Bu durum, SP’nin pordéz ve gozenekli yapisinin iiretilen biyokompozitler i¢in poroziteyi
saglayic1 parametre olarak kabul edilmesine sebeptir.

3.2. KTS-PVA ve KTS-PVA-SP Biyokompozitleri ile Atik Sulardan Naproksen Adsorpsiyonu
3.2.1. Optimum Adsorban Miktarimin Belirlenmesi

SP, KTS-PVA ve KTS-PVA-SP biyokompozitleri ile naproksenin giderimi isleminde adsorban
miktarinin optimizasyonu i¢in 50 mg/L naproksen baslangi¢c konsantrasyonu i¢in 50-300 mg araliginda
farkli miktarlarda adsorbanlar ile deneyler yapilmistir. Adsorban miktar1 arttikga adsorpsiyon kapasite
degerlerinde belirgin bir azalma goriilmiistiir (Sekil 5). Kapasite degerlerindeki bu azalma adsorban
yiizeyindeki aktif bolgelerin naproksen ile doyurulamamasi ile agiklanabilir [14].

Adsorban miktarinin azalmasi ile adsorpsiyon kapasite degerlerinde etkin bir artis olmasi
sebebiyle, ¢calismanin ilerleyen kisimlarinda 100 mg adsorban ile ¢aligilmustir.
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Sekil 5. Optimum adsorban miktarinin belirlenmesi
3.2.2. Biyokompozitlerin Yapisindaki Optimum SP Miktarinin Belirlenmesi

Yapilan deneysel caligmalarin sonucunda, 100 mg adsorban ile yapilan naproksen
adsorpsiyonunda adsorpsiyon yiizdesi degerleri Sekil 6’da sunulmustur. Sekilden de agikca goriilebilecegi
gibi, SP ve KTS-PVA ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorpsiyon yiizdeleri sirastyla %97 ve %68
olarak saptanmustir. SP’nin KTS-PVA polimerik yapisina katki maddesi olarak ilave edilmesi ile elde
edilen biyokompozitler, SP yapisiyla uyumlu olarak KTS-PV A’dan daha gbdzenekli, lifli ve pordz bir yapi
olarak izlenmistir (Sekil 4e-h). Bu nedenle sentezlenen biyokompozitlerin yapisindaki SP orani arttik¢a
adsorpsiyon yiizdesi de etkin bir sekilde artmistir. 100 mg KTS-PVA-SP/1, KTS-PVA-SP/2 ve KTS-
PVA-SP/3 biyokompozitleri ile pH 7.0’de yapilan adsorpsiyon islemlerinde adsorpsiyon yiizdeleri
sirasiyla %84, %87 ve %93 olarak belirlenmistir. SP i¢eren biyokompozitler ile yapilan ¢alismalarda elde
edilen sonuglar goz Oniine alindiginda, en yiiksek adsorpsiyon verimi KTS-PVA/SP-3 ile yapilan
adsorpsiyon islemlerinde elde edilmistir.
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Sekil 6.100 mg adsorban kullanildiginda adsorpsiyon yiizdesi degerleri
3.2.3. Optimum pH’1n Belirlenmesi
pH degerinin adsorpsiyon islemine etkisi Sekil 7°de goriilmektedir. ge degerleri incelendiginde, pH
3.0’den 11.0’e yiikseldiginde naproksen adsorpsiyonunda belirgin bir artis izlenmistir. KTS-PVA-SP/3

kullanilarak yapilan adsorpsiyon calismalarinda, pH 3.0’de qe degeri 9,7 mg/g iken, pH 11.0’de 14,0
mg/g’a yiikselmis ve pH 7.0, 9.0 ve 11.0 degerlerinde ge’nin sabit oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde,

511



D. Saloglu / BEU Fen Bilimleri Dergisi 8 (2), 506-520, 2019

KTS-PVA-SP/1 ve KTS-PVA-SP/2 ile yapilan adsorpsiyon islemlerinde ge degerleri pH 3.0 i¢in sirasiyla,
6,8 mg/g ve 7,8 mg/g ve pH 11.0 i¢in de 9.2 mg/g ve 11.0 mg/g olarak tespit edilmistir.

qe (mg/g)

_~ KTS-PVA-SP/3
-KTS-PVA-SP/Z
7 KTs-pUASSP/1

_~" KTS-PVA

pH3.0 pH5.0 pH7.0 pH9.0 pH11.0

Sekil 7. Optimum pH’1n belirlenmesi

Sekil 7 incelendiginde, pH 7.0’den sonrasinda qe degerlerinde etkin bir degisiklik goriilmemistir.
Daha 6nceki yayinlarimiza gére, CHT-PV A’ya ait yiizey pH degeri 4.5’dur [8,9] ve naproksen tizerindeki
—NH gruplarin1 ve buna bagli olarak da naprokseni adsorplama kapasitesi pH 3.0-5.0 aralig1 i¢in diisiik
bir degerdir. SP katkili biyokompozitler i¢in ise, yiizey pH degeri 6.8’e ylikselmistir ve bu degerin
tizerindeki tiim pH degerlerinde naproksen iizerindeki katyonik gruplar elektrostatik kuvvetler nedeniyle
cekilerek adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. Bu nedenle pH 7,0 ve iizeri igin adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 net olarak sdylenebilir.

Sunulan ¢alismada yapilan Kkarakterizasyon ve optimizasyon sonuglari genel olarak
degerlendirildiginde, KTS-PVA polimerik yapisina eklenen SP ile sentezlenen biyokompozit yapilarin,
atik sulardan naproksen gideriminde etkin olarak kullanilabilir oldugu goriilmiistiir. Literatiirdeki
naproksen adsorpsiyonu ile yapilan calismalar incelendiginde (Tablo 1), KTS-PVA-SP
biyokompozitlerinin naproksen adsorpsiyonu i¢in geleneksel adsorban ylizeylerle yarisir durumda oldugu
sonucuna varilmigtir. Bu nedenle, sentezlenen biyokompozitler kullanilarak gerceklestirilen naproksen
adsorpsiyonuna ait mekanizmanin tespit edilebilmesi igin ¢esitli izoterm tipleri incelenmis ve sonuglar
degerlendirilmistir.

Tablo 1. Naproksen adsorpsiyonunda kullanilan adsorbanlar

Mikrokirletici Adsorban yiizey Adsorpsiyon yiizdesi Referans
Naproksen Kitosan-polivilalkol-humik asit %73 Kanmaz ve ark., 2019 [10]
Naproksen Kitosan-polivilalkol-aktif karbon %97 Saloglu ve Ozcan, 2018[9]
Naproksen Biyokok %97 Jung ve ark., 2015 [11]
Naproksen ACF (Aktif kabon fiber) %93 Ozdemir ve ark., 2012 [12]
Naproksen Dogal kil %84 Khazri ve ark., 2017 [13]
Naproksen Kitosan-polivilalkol-spirulina %93 Bu galisma

3.3. Adsorpsiyon izotermlerinin Tiiretilmesi

Adsorpsiyon mekanizmalarinin tespit edilmesi amaciyla, 50 mg/L naproksen konsantrasyonu i¢in pH 7.0
degerinde, 25°C sicaklikta, 300 dakika boyunca, 140 rpm ¢alkalama hizinda, 100 mg KTS-PVA-SP/(1-
3) ile adsorpsiyon calismalar1 kesikli olarak gerceklestirilmis ve tiim biyokompozit cesitleri igin
adsorpsiyon izotermleri ¢ikarilmustir.

Freundlich izotermi: Freundlich esitligi, adsorban yiizeyin heterojenligini ve aktif kisimlarin
dagilimini1 ve enerjilerini i¢eren bir ifadedir [15].

de = Kfcel/rl (1)
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Freundlich izotermindeki Kz, adsorpsiyon kapasite sabitini, 1/n ise yiizey heterojenligini ve
adsorpsiyonun siddetini gostermektedir. ge birim adsorban miktar1 lizerine adsorplanan madde miktari
(mg/g), Ce ise denge halinde ¢6zeltideki madde miktaridir.

40 7 -sp
© KTS-PVA
A KTS-PVA-SP/1 »
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- |
s 20 2
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Sekil 8. Freundlich izotermi

Tiim biyokompozitler i¢in K ve n Freundlich izoterm sabitleri, Sekil 8’de goriilen logCe’ye karst
logge grafiginin egim ve kayim degerlerinden hesaplanmis ve Tablo 2°de sunulmustur. Kr adsorpsiyon
kapasitesini ve adsorpsiyon bagimin kuvveti ve n ise heterojenligi ve dolayisiyla bag dagilimini ifade
etmektedir. K ve 1/n degerleri ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon kapasitesi de o kadar biiyiik olmaktadir
[16,17].

Tablo 2. Freundlinch adsorpsiyon izoterm sabitleri

Biyokompozit n Kt (L/mg)
SP 1,85 6,61
KTS-PVA 1,11 2,50
KTS-PVA-SP/1 1,12 2,07
KTS-PVA-SP/2 1,25 1,89
KTS-PVA-SP/3 1,42 2,48

Tablo 2 incelendiginde, n degerlerinin tiim biyokompozitler igin, 1,11<n<1,85 araliginda degistigi
goriilmektedir. n degerinin 1,0’den biiyiik olmasi, biyokompozit yiizeyinin naproksen tarafindan
doyurulmus oldugunu gostermektedir. Ayrica, 1/n degeri, heterojenite faktoriidiir ve 0,0-1,0 araliginda
degerler almakta ve adsorban yiizeyi ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar 0,0’a yakin olmaktadir. Bu
izoterm, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha anlamli sonug vermektedir.

Dolayisiyla n ve 1/n degerlerine goére, SP ylizeyi daha heterojen bir yapidadir ve bu yapidaki
adsorpsiyon kapasitesi diger biyokompozitlere gore daha fazladir. KTS-PVA-SP/3 biyokompoziti diger
biyokompozitlerle karsilastirildiginda, adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksek ve yiizey heterojenligi daha
fazladir. Tiim biyokompozitler i¢in Sekil 8’de yer alan dogrularin regresyon katsayilar1 0,81-0,93
araliginda oldugundan, Freundlich izotermi naproksen adsorpsiyonu i¢in gecerlidir sonucuna varilabilir.

Langmuir izotermi: Langmuir izoterm modeli, homojen yiizeylerde gerceklesen adsorpsiyon
sistemlerine uygulanan, adsorban yiizeyinde es enerjili ve sabit sayida aktif bolgelerin mevcut oldugunu,
adsorpsiyonun tek tabakali olarak gerceklestigini ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin adsorban
ylizeyindeki adsorplanan komponentlerin yiizeyde doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyon
kapasitesine esit oldugu kabul eden bir metoddur.

Ce 1 Ce

= 2
Je dmb dm @

b Langmuir izotermine ait afinite sabiti, gm ise maksimum adsorplama kapasitesidir (g/l).
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Sekil 9. Langmuir izotermi

Ayirma faktori, Ry, izotermin tipi hakkinda bilgi vermektedir. Ry degeri 1,0’den biiyiik ise
adsorpsiyonun uygun olmadiginin, R. degeri 1,0’den kiigiik ise adsorpsiyonun uygun oldugunun bir
gostergesidir. Ry degerinin 0,0’a esit olmasi ise adsorpsiyonun tersinmez oldugunu ifade ederken, R
degerinin sifira yaklagsmasi ideal tersinmez durumu gostermektedir [18].

Tablo 3. Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri

Biyokompozit gm (mg/L) b RL=1/(1+bCo)
SP 50,0 0,031 0,39
KTS-PVA 23,0 0,119 0,14
KTS-PVA-SP/1 25,0 0,018 0,52
KTS-PVA-SP/2 27,7 0,319 0,05
KTS-PVA-SP/3 28,6 0,013 0,60

Sekil 9’da verilen grafikte 1/Ce’ye kars1 1/qe degerlerine karsi ¢izilen grafigin egim ve kayim
degerlerinden gm ve b degerleri hesaplanmis ve Tablo 3°te belirtilmistir. Tabloda Langmuir izotermine ait
Ri degerleri de goriilmektedir. SP i¢in Ry degeri 0,39 iken, KTS-PVA-SP/3 i¢in 0,60 olarak saptanmuistir.
Tiim biyokompozit tipleri i¢in R degeri degerleri 0,0<R_<1,0 araliginda olup, tlimii 1,0’den kii¢iiktiir ve
bu durum, farkli SP oranlari igin adsorpsiyonun elverigli oldugunu gosterir. Ancak, Langmuir izoterm
modeline gore hesaplanan gqm, deneysel ¢alismalarla elde edilen qm degerlerinden belirgin bir sapma
gosterdeginden Langmuir izoterm modelinin naproksen giderimi i¢in kullanilmasinin uygun olmadig:
soylenebilir. Tiim biyokompozitleri i¢in gizilen izoterm dogrularinin R? degerleri 0,71-0,89 araligindadur.
Regresyon katsayisi agisindan da Freundlich ile mukayese edildiginde, sistemin Freundlich izotermine
daha uygun oldugu sdylenebilir.

Temkin izotermi: Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisindeki azalmanin lineer gergeklestigi
kabulii ile uygulanmaktadir. Temkin izoterm denklemleri asagidaki gibidir.

R.T
Je = Tln(AT- Ce) 3)
ve denklemin sadelestirilmis hali;
de = Bt InAt + Bt InC, 4

At Temkin izoterm sabiti, Bt 1s1 adsorplama kapasitesi, R; gaz sabiti (J/mol K) ve T mutlak sicaklik
(K) dir.

514



D. Saloglu / BEU Fen Bilimleri Dergisi 8 (2), 506-520, 2019

Sekil 10°da verilen grafigin egim ve kayim degerlerinden hesaplanan ve Tablo 4’de sunulan A~
ve Bt degerleri sirasiyla, SP i¢in 2,5 ve 11,8; KTS-PVA-SP/1 i¢in 8,5 ve 7,54 ve KTS-PVA-SP/3 igin ise,
3,3 ve 10,3 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 10.Temkin izotermi

Sekil 10 ve Tablo 4’deki sabitlerden goriildiigli gibi, biyokompozitlerin yapisindaki SP’nin orani
arttikga, 1s1 absorplama kapasitesi de artmustir [19].

Tablo 4. Temkin adsorpsiyon izoterm sabitleri

Biyokompozit At Bt
SP 2,5 11,8
KTS-PVA 5,2 5,56
KTS-PVA-SP/1 8,5 7,54
KTS-PVA-SP/2 1,3 10,1
KTS-PVA-SP/3 3,3 10,3

Tiim biyokompozitler i¢in ¢izilen Temkin izoterm denklemlerindeki regresyon katsayilart 0,67-
0,79 araliginda olup kabul edilebilirlik sinirlart i¢indedir. Dolayisiyla, naproksen adsorpsiyonunda
adsorpsiyon enerjisindeki azalmanin lineer gergeklestigi sdylenebilir.

Dubinin-Radushkevic (D-R) izotermi: Diger izoterm modellerinden hesaplanan izoterm
sabitleri, adsorpsiyon prosesine ait enerji dzellikleri hakkinda bilgi vermezken, Dubinin-Radushkevic (D-
R) izotermi, adsorplama enerjisi ve adsorpsiyonun spesifik 6zellikleri hakkinda bilgi verme niteligine
sahiptir. Ayrica, D-R izotermi ayni tip gbzenekli yilizeylerde meydana gelen adsorplama islemlerini
agiklamak i¢in kullanilabilir [19,20].

(5) no’lu esitlikle agiklanan D-R izoterm modeli asagidaki ifade ile gosterilir.

Ing. = Inq,, — ke? (5)

Denklemde & = RTIn(1+1/C.) olarak ifade edilebilir. Ce adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan
maddenin derisimi (mg/L), € polanyi potansiyeli, qm maksimum adsorplama kapasitesi (g/l) ve k ise D-R
izotermi sabitidir.

Sekil 11°den elde edilen egim ve kayim degerlerinden hesaplanan ortalama serbest adsorpsiyon
enerjileri SP i¢in 745 kj/mol iken, KTS-PVA-SP/2 ve KTS-PVA-SP/3 i¢in sirasiyla 158,1 ve 223,6 kj/mol
olarak bulunmus ve degerler Tablo 4’de sunulmustur. Tablo 5’deki aktivasyon enerjileri incelendiginde,
biyokompozit igerisinde artan SP orami ile aktivasyon enerjilerinin de arttigi goriilmiistiir. R? degerleri
0,61-0,87 araliginda oldugundan, %97°lik regresyon katsayisina sahip olan KTS-PVA-SP/3 icin, diger
biyokompozitlere oranla gozeneklerin uniform oldugu ve adsorpsiyon isleminin en yiiksek enerji ile
meydana geldigi sdylenebilir.
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Sekil 11. D-R izotermi

Tablo 5. D-R adsorpsiyon izoterm sabitleri
Biyokompozit gm (mol/g) kx107 E=1/(2k)"?

SP 23,1 9 745,3
KTS-PVA 14,8 8 79,1
KTS-PVA-SP/1 10,7 7 84,5
KTS-PVA-SP/2 20,7 2 158,1
KTS-PVA-SP/3 24,0 1 223,6

Janovich Izotermi: Janovich denklemi Langmuir izotermine benzer 6zellik gosteren tek tabakali
bir adsorpsiyon iglemini tanimlar.

e = qm(1 — eKjCe) (6)

Inge degerlerine karsi Ce degerlerinden elde edilen grafigin egim ve kayim degerlerinden sirasiyla
K;Janovich sabiti ve gm (mg/L) maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplanir [20].
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Sekil 12. Janovich izotermi

Sekil 12°de goriilen egim ve kayim degerlerinden Janovich sabitleri ve qm degerleri
hesaplandiginda, maksimum adsorpsiyon kapasite degerleri SP i¢in 17,3 mg/L, KTS-PVA-SP/1 i¢in 0,41
mg/L ve KTS-PVA-SP/3 igin 1,0 mg/L olarak hesaplanmustir (Tablo 6).
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Tablo 6. Janovich adsorpsiyon izoterm sabitleri

Biyokompozit Kj gm (mg/L)
SP 1,53 17,3
KTS-PVA 2,17 4,69
KTS-PVA-SP/1 1,17 0,41
KTS-PVA-SP/2 0,35 0,04
KTS-PVA-SP/3 1,06 1,00

Janovich izoterminden hesaplanan gm degerlerinin deneysel sonuglardan elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitelerinden son derece farkli olmasi nedeniyle Janovich izotermi bu sistem igin uygun
degildir. Bu sonu¢ Langmuir izoterm modelinin Freundlich’e gére daha az uygun olarak belirlenmesi ile
de birbirini dogrular niteliktedir.

Harkins-Jura izotermi: Harkins - Jura izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyonu, heterojen gézenek
dagilimmin varhigina bagh olarak agiklar ve asagidaki sekilde ifade edilir:

i = ()~ () tos Ce )

logC. degerleri, 1/q¢? degerlerine karsilik grafik ¢izildiginde, egim ve kayim degerinden An ve By
Harkins - Jura sabitleri elde edilir. By sabitinin biiyiikliigii, adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun daha
fazla oldugunu gosterir [20].
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Sekil 13. Harkins-Jura izotermi
Harkins-Jura sabiti olan Bx degerleri 1,12 -1,69 araliginda degismektedir (Tablo 7).

Tablo 7. Harkins-Jura adsorpsiyon izoterm sabitleri

Biyokompozit An B
SP 75,7 1,12
KTS-PVA 14,2 1,69
KTS-PVA-SP/1 7,11 1,45
KTS-PVA-SP/2 42,7 1,36
KTS-PVA-SP/3 46,7 1,35

Ayni mertebede olan By degerleri tiim biyokompozitler i¢in adsorpsiyon isleminin fiziksel olarak
gerceklestigi sOylenebilir. Ayrica tiim biyokompozitler i¢in Harkins-Jura izotermlerine ait regresyon
katsayilar1 0,78-0,96 araliginda oldugundan, matematiksel olarak izoterm gegerlidir.

Halsey Izotermi: Halsey izoterm denklemi (8) no’lu esitlikle ifade edilir.

Inq,. = [(%) In K] - (i) InC, (8)
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Halsey izoterm modelinden ¢ok tabakali ve diizensiz gézenekli yapilarin varliginda bahsedilebilir
[19,20].
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Sekil 14. Halsey izotermi

Inge

Sekil 14’de goriilen egim ve kayim degerlerinden hesaplanan n sabiti, SP i¢in 1,75 iken KTS-
PVA-SP/2 ve KTS-PVA-SP/3 igin sirasiyla 1,26 ve 1,42 olarak belirlenmistir (Tablo 8). Bu durum
gbzenekli olan biyokompozitlerin kullanildig1 adsorpsiyon isleminin, biyokompozit i¢indeki SP orani
arttikca daha siddetli oldugunu ve adsorpsiyonun 1s1 alan bir islem oldugunu géstermektedir. Halsey
izotermlerine ait regresyon katsayilar1 0,77-0,93 araligindadir ve bu oranlar da izotermin uygunlugunu
ifade eder.

Tablo 8. Halsey adsorpsiyon izoterm sabitleri

Biyokompozit n K
SP 1,75 0,07
KTS-PVA 1,11 0,18
KTS-PVA-SP/1 1,12 0,42
KTS-PVA-SP/2 1,26 0,67
KTS-PVA-SP/3 1,42 0,44

Calismada incelenen tiim izoterm modelleri ve izoterm parametreleri degerlendirildiginde, KTS-
PVA-SP biyokompozitleri kullanilarak gergeklestirilen naproksen adsorpsiyon mekanizmasi, temel
olarak Freundlich izoterm modeline uygunluk gostermektedir. Bu modele gore, biyokompozit yapilar
icindeki SP orami arttikga heterojenlik ve gozeneklilik artmistir. KTS-PVA-SP/3’nin  diger
biyokompozitlerle mukayese edildiginde adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek ve yiizey heterojenliginin
de daha fazla oldugu goriilmistiir. Halsey, Temkin ve D-R modelleri de Freundlich izoterm modeliyle
paralellik tagimakta ve bu {i¢ izoterm modeli de biyokompozitlerin gozenekli yiizeylerinde meydana gelen
adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugunu ve sistemin 1s1 absorplama kapasitesinin arttigini géstermekte ve
birbirini  desteklemektedir. Harkins-Jura izotermi, naproksen adsorpsiyonunun fiziksel olarak
gerceklestigini soylemektedir. Langmuir ve Janovich izoterm modellerindeki qm degerlerindeki sapmalar
bu iki izoterm modeli igin uyumsuzluk olarak belirlenmistir.

4. Sonug¢ ve Oneriler

Bu ¢alismada, son yillarda pek ¢ok atik su kaynaginda yiiksek oranda tespit edilen mikro Kirleticilerden
biri olan naproksenin, Spirulina platensis ile modifiye edilmis kitosan/polivinil alkol biyokompozitleri ile
giderilmesi ve biyokompozitlerin atik su aritimindaki etkinliginin incelenmesi esas alinmistir. Yapilan
deneysel calismalar sonucunda adsorpsiyon izotermleri olusturularak, sistemin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ile adsorpsiyon mekanizmasinin karakteristigi belirlenmistir. Naproksenin KTS-PVA-SP
biyokompozitleri ile adsorpsiyonunun, heterojen yiizeylerde ¢ok tabakali olarak fiziksel baglanma ile
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gerceklesen bir mekanizmaya sahip oldugu goriilmiistiir. Biyokompozitlerin yapisindaki SP orani arttikga
naproksenin baglanma enerjisinin arttig1 ve adsorpsiyon kapasitesinin de buna paralel olarak yiikseldigi
izlenmistir.

Sunulan c¢alisma kapsaminda tartisilan sonuglar gostermektedir ki, Spirulina platensis ile

modifiye edilmis kitosan/polivinil alkol biyokompozitleri mikro Kirleticilerin giderimi amaciyla yeni ve
yenilikgi bir yaklasim olarak adsorpsiyon iglemlerinde kullanilabilir.
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