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Ozet —Bu ¢alismada, endokrin bozucu kimyasallar arasinda yer alan naproksenin giderilmesi amactyla adsorban olarak aktif
karbon /aljinat boncuklarmmn (AC/ALG) fizibilitesi incelenmistir. Bu kompozitler AC igerigi %1,0- 3,0 (a/h) olacak sekilde
sentezlenmistir. AC/ALG kompozitleri FT-IR ve SEM ile karakterize edilmistir. AC/ALG kompozitlerinin adsorpsiyon
performanslar1 adsorban miktari, pH ve sicaklik parametrelerine bagli olarak incelenmistir. Adsorpsiyon uygulamalari
sonucunda naproksenin giderimi % 34-98 arasinda degismektedir. Maksimum adsorpsiyonlarda belirlenen optimum pH degeri
5,03’tiir. Incelenen adsorpsiyon izoterm modellerinde, Freundlich ve Temkin izotermleri, Langmuir ve D-R izotermlerine gore
adsorpsiyon mekanizmasim daha iyi agiklamaktadir. Termodinamik ¢aligmalar sonucunda sentezlenen aktif karbon-aljinat
boncuklar1 (AC/ALG) ile gergeklestirilen adsorpsiyonun uygulanabilir, spontan oldugu ve endotermik oldugu tespit edilmistir.
Anahtar Kelimeler — naproksen, aktif karbon, aljinat, izoterm, kinetik

I. GIRIS

Modern yasamin ayrilmaz bir parg¢asi olan farmasotik
iiriinler insan ve hayvan hastaliklarmin tedavisinde kullanilir.
Bununla birlikte, farmasotikler sucul ortamlardaki kalici
varlig1 nedeniyle ortaya ¢ikan endisenin kirletici maddeleri
olarak kabul edilmistir [1]. 1z seviyelerindeki bu ilag aktif
maddeler, insanda i¢in olumsuz etkilere yol ag¢ma
potansiyeline sahiptir ve bu maddelerin uzaklastirilmasi
bityiik kaygi yaratmaktadir [2].

Naproksen, hastaliklar1 ve agrilar1 tedavi etmek igin
kullanilan en yaygin nonsteroid antiinflamatuar (NSAID)
ilaglardan biridir ve son zamanlarda miihendislik ve dogal su
ortamlarida tespit edilmistir. Naproksen, atik sularda 0,1 —
2,6 pg/L araliginda ve ylizey suyunda 0,01-0,1 pg/L
araliginda bulunmaktadir [3].

Kuagiilasyon, biyobozunma, fotobozunma ve klorlama gibi

cesitli geleneksel yontemler benimsenmis olmasina ragmen,
bu yontemler farmasétiklerin gideriminde etkili bir yontem
olarak kabul gormemistir. Bu maddelerin % 98'ini
giderebilen adsorpsiyon prosesleri en iyi yontem olarak
belirlenmistir [4]. Son yillarda, farmasétiklerin adsorpsiyonu
esas olarak aktif operasyonel kosullar altinda aktif karbon ve
topraklar, killer, nanokompozitler, sulu oksitler, aliimina ve
silika gibi diger adsorbanlar kullanilarak ¢ahisilmistir . Aktif
yiizey, yliksek yiizey alani ve gbdzenek biiyiikligi dagilimi
nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Ayrica, son on yilda, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbon bazli polimerik
kompozitler yeni adsorbanlarin aranmasinda onciidiir [4].
Bu ¢alismada, nonsteroid antiinflamatuar (NSAID) ilaglardan
biri olan naproksenin, aktif karbon ile modifiye edilmis
sodyum aljinat boncuklarmi (AC/ALG) kullanarak sulu
ortamdan adsorpsiyon yontemiyle giderilmesi, adsorpsiyon
mekanizmasmimn belirlenmesi ve termodinamik ozelliklerin
degerlendirilmesi amaglanmaktadir.
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Il. MALZEME VE YONTEM

A. Aljinat (ALG) boncuklarimin hazirlanmasi

% 2’lik (a / h) sodyum aljinat ¢6zeltisi, 100 mL, 0.1 M NaCl
ile tam karigim saglanacak sekilde hazirlanmistir. Cozelti
hazirlanmasinin ardindan, 1 ml plastik bir siringa kullanarak
0,1 M CaCl, ¢o6zeltisine damlalar halinde eklenmis ve
boncuklarin sertlestirmesi i¢in 25 °© C'de 24 saat boyunca bir
manyetik karistirictyla karigtirtlarak bekletilmistir. Olusan
islak kalsiyum aljinat boncuklar jellesme ortamindan nazikce
alinmis ve distile su ile yikanmistir. Son olarak, bu boncuklar
24 saat boyunca 60 ° C'de bir etiivde kurutulmustur.

B. Aktif karbon-aljinat (AC/ALG) boncuklarinin
hazirlanmast

Sodyum aljinatin % 1’lik (a/h) ¢ozeltisi 100 mL, 0,1 M
NaCl ¢ozeltisi ile hazirlanmigtir. Toz halindeki aktif karbon
(%1,0-3,0 (ash) olacak sekilde) ¢ozeltiye eklenmis ve
¢ozeltinin her yerine esit dagilana kadar karistirilmigtir. Elde
edilen karigim 1 ml plastik bir sirmga ile 0,1 M CaCl
¢ozeltisine damlatilmigtir. Sertlesmenin gergeklesmesi igin 24
saat boyunca oda kosullarinda bir manyetik karistiricryla
karistirilarak bekletilmis, distile su ile yikamanmis ve 60
°C'ye ayarlanmus bir etiivde 24 saat boyunca kurutulurmustur.

C. Aktif karbon-aljinat (AC/ALG) boncuklarinin
karakterizasyonu

AC, ALG ve AC/ALG boncuklarmm mevcut fonksiyonel
gruplarm  belirlenmesinde  Fourier Tranform Infrared
spektrofotometresi (FTIR) (Perkin Elmer Spectrum 100 FT-
IR Spectrometer) kullanilmastir.

Numunelerin nétral ylik noktasimdaki pH'min (pHpzc)
belirlenmesi icin 50 cm® 0,01 M NaCl ¢dzeltisi, kapali bir
erlenmeyer sisesine konulmustur. 0,1 M HCI veya 0,1 M
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NaOH ¢ozeltileri ilave edilerek pH degeri 2,0-12,0 arasinda
bir degere ayarlanmigtir. Daha sonra her bir numuneden 0,15
g eklenmistir ve nihai pH, oda sicakliginda galkalama altinda
48 saat sonra Olciilmiistiir. Baslangic pH ve denge pH
degerlerinin kesistigi nokta pHpzc olarak belirlenmistir.

ALG ve AC/ALG boncuklarinin yilizey morfolojisi

Taramali Elektron Mikroskobu (Philips XL-30) ile
incelenmistir.
Naproksen konsantrasyonlari, 1 cm kuvars kiivetler

kullanilarak 230 nm dalga boyunda UV-vis spektrofotometre
(Shimadzu UV 1800) kullanilarak analiz edilmistir.

D. Adsorpsiyon Calismast

Naproksen gideriminde adsorban miktarmin optimize
edilmesi i¢in AC, ALG ve AC/ALG:(1-3) boncuklarinin 100-
500 mg miktar1 ile dogal pH degerinde (pH 5,03), 50 mg/L
naproksen baslangic konsantrasyonunda, 25°C sicaklikta ve
140 rpm calkalama hizinda 24 saat adsorpsiyon deneyleri
yiritiilmistiir. Elde edilen sonuglar Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevic izotermlerine uygulanarak
model  parametreleri  hesaplanmis  ve  adsorpsiyon
mekanizmast  degerlendirilmistir. ~ Kullanilan  izoterm
modellerine ait denklemler ve model parametreleri Tablo
1’de gosterilmektedir.

Farkli pH kosullarinda adsorpsiyon olaymni incelemek
amaci ile de 350 mg adsorban miktar1 kullanilarak, 50 mg/L
naproksen baslangi¢ konsantrasyonunda, 25°C sicaklikta ve
140 rpm calkalama hizinda, 24 saat boyunca deneyler
gergeklestirilmistir.

I1l. BULGULAR VE TARTISMA

A. Aktif karbon-aljinat (AC/ALG) boncuklarinin
karakterizasyonunun degerlendirilmesi

AC, ALG ve ALG/AC numunelerinin FT-IR analizi 650 ve

3650 cm? araliginda gergeklestirilmis ve spektrumlar1 Sekil
1’de gosterilmisti. ALG boncuklarina ait spektumda,
yaklagik olarak 3300 cm™de hidroksil gruplarmin —OH
gerilme titresimlerine ait bir absorpsiyon piki ve 2950 cm”
L de alifatik C-H gerilmesi piki goriilmiistiir. 1610 ve 1450
cm'deki karakteristik pikler, sirasiyla asimetrik ve simetrik
C = O baglarina (COO-‘dan) aittir. 1095, 1075 ve 1035 cm*
civarindaki ana bantlar aljinat tanelerinin C-O bandinin
titresimini, C-C germe titresimini ve C-C biikiilmesini
gostermektedir. AC-ALG boncuklarin FTIR spektrumlari
incelendiginde ise (Sekil 1), AC ve ALG boncuklarina
kiyasla anlamli farklar belirlenmistir. AC/ALG
taneciklerinde O-H baglarinin (3300 cm™) ve asimetrik ve
simetrik C = O baglarmm (1610 ve 1450 cm™de) gerilme
titresiminin adsorpsiyon bolgesi, ALG boncuklarmimkine
kiyasla 6nemli 6lgiide daha diisiikk yogunlukta goriilmiistiir.
Bu farkliliklar AC’nin —OH ve COO- alginat gruplarina
katilimindan kaynaklanmaktadir. Bantlardaki degisim, AC ve
ALG arasindaki etkilesimin bir kanitidir ve AC-ALG
boncuklarinin basarilt bir sekilde sentezlendigi giivenle
belirtilebilir.
ALG ve AC/ALG boncuklart icin SEM goriintiileri Sekil
2°de gosterilmistir. Sekil 2’ye gore, ALG boncuklarinin
yiizeyi uzun mikro catlaklarla doludur. Acgik¢a gorildiigi
gibi, tek bi¢imli bir alan saglayan ve tamamen polimerin

Tablo 1. Adsorpsiyon izoterm modelleri[4].

Q-b Q (mg/g);maksimum

Langmuir _
%=1 B-C, adsorplama kapasitesi

b (L/mg); Lagmuir
sabiti

Ri;adsorpsiyon
verimliliginin
bulunmasinda
kullanilan bir sabit

Freundlich Ke (L/g) ;adsorpsiyon

kapasite sabiti

n; adsorpsiyon
siddetini gosteren
sabit

Temkin A; Temkin sabiti

“RTIn(A, C)
&= B B; st adsorplama

kapasitesi

&
enerjisi

Dubinin Adsorpsiyon

Radushkevic

q, =Qexp(-f-e)
e= R-Tln('l-r__L]

1 e

V2

Q (mg/g);maksimum
adsorplama kapasitesi
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yiizeyini kaplayacak sekilde yiizey iizerinde sayisiz mikro
catlak (yaklasik 500 pum) tespit edilmistir. Bu morfoloji ALG
boncuklarinin mikro yapisma AC’nu yerlestirmek igin
yapmin ¢ok uygun oldugunu gostermektedir. AC-ALG
taneciklerinin yiizeyine odaklanildiginda ise, AC yapisinin
ALG boncuklarinin yiizeyinde toplandig1 ve uniform bir alan
sagladigi goriilmektedir. Bu yapt AC ve ALG molekiiler
yapisi arasindaki etkilesimin bir kanitidir. Ayrica, AC-ALG
boncuklar1 iizerindeki AC'nun varligi, ¢ok sayida potansiyel
aktif bolge ve alic1 bolgeler olusmasina neden olmus ve bu
nedenle naproksen adsorpsiyonunu arttrmistir. ALG  ve
AC/ALG boncuklarinin  SEM  goriintiileri  arasindaki
karsilastrmaya dayanarak, AC/ALG {izerine yerlestirilen AC
tarafindan olusturulan yeni yiizey morfolojisinin kompozit
yiizeyini naproksen adsorpsiyonu i¢in ¢ekici hale getirdigi
giivenle ifade edilebilir.

Bir adsorbanin izoelektrik noktadaki pH degeri pH't (pHpzc)
adsorbanin net ylizey yiikiiniin sifir oldugu noktada 6lgiilen
degerdir. pH'nin pHpzc'den biiylik oldugu sartlarda, adsorban
negatif yiikleneceginden dolay1 katyonik adsorbatin adsorban
lizerine tutunmast kolaylagsmaktadir. Anyonik tiirlerin
adsorban {izerine tutunmasi ise benzer sekilde pH'nin
PHpc'den kiigiik oldugu sartlarda daha kolay olmaktadir.
Baslangic pH ve denge pH degerlerinin kesistigi nokta olan
PHpzc’ye ait grafik Sekil 3’°te gosterilmistir.
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Sekil 1. ALG ve AC/ALG boncuklarinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 2. ALG ve AC/ALG boncuklarmm 100 pm ve 50000 pm’deki SEM

goriintiileri.

Sekil 3 incelendiginde ALG, ALG/AC:1, ALG/AC:2 ve
ALG/AC:3 numunelerinin izoelektirik noktadaki pH degeri
swrasiyla, 5,66, 5,98, 6,14 ve 6,27 olarak hesaplanmistir. Bu
sonuglardan, adsorbanin pHp,c degerlerinin hafif asidik
bolgede oldugu goriilmektedir. Bu durum ALG ve ALG/AC
taneciklerinin ylizeyinde asidik gruplarin bazik gruplara gore
daha baskin olduguna isaret eder. Dolayisiyla bu degerin
bilinmesi, adsorpsiyon c¢alismalarnda hangi pH'da
calisilacagina karar vermede yardime1 olur.

B. Aktif karbon-aljinat (AC/ALG) boncuklarinmin
adsorpsiyonu etkileyen parametrelerin optimizasyonu

Adsorpsiyonu etkileyen  parametrelerin basinda
adsorpsiyon miktarmin ve pH gelmektedir. Bu parametrelerin
optimizasyon sonuglar1 Sekil 4’te gdsterilmektedir.

Sekil 4 incelendiginde her bir numune i¢in adsorban
miktarmm 350 mg’a kadar artirilmasiyla denge durumunda
birim adsorban iizerine adsorplanan miktarin azaldigi, 350

mg’dan sonraki adsorban degerleri i¢in ise yaklasik sabit

kaldig1 goriilmektedir. Bununla beraber her bir numune i¢in
350 mg’a kadar attirilan adsorban miktari ile yiizde giderim
maksimum diizeye ulagmig, sonraki degerlerde ise sabit
kalmistir. Bu sonuglardan dolay1 her bir numune i¢in
optimum adsorban miktar1 350 mg olarak belirlenmistir.

-=-ALG

--®- AC/ALG:1
—4—-AC/ALG:2
--v—-AC/ALG:3

Son pH

2 4 6 8 10 12
Baslangic pH

Sekil 3: ALG ve AC/ALG boncuklarinin izolektrik nokta analizi.
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Sekil 4: ALG ve AC/ALG boncuklarinin adsorban miktar1 ve pH analizi.

Sekil 4 incelendiginde genel olarak, naprokseni uzaklastirma
performanst  asidik pH'larda daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. ALG, ALG/AC:1, ALG/AC:2 ve ALG/AC:3
numunelerinin izoelektirik noktadaki pH degerinin altinda
adsorpsiyon kapasiteleri en yiiksek iken, daha bazik
kosullarda ise giderek azalan bir grafik goriilmektedir.
ALG/AC:3 boncuklarmm pH 3,0, pH 5,0, pH 7,0, pH 9,0 ve
pH 11,0 da adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 3,49 mg/g, 3,50
mg/g, 3,40 mg/g, 2,37 mglg ve 2,36 mg/g’dr. Bu
sonuglardan dolay1 optimum pH degeri 50 mg/L naproksen
¢ozeltisinin dogal pH’1 5,03 olarak belirlenmistir.

C. Aktif karbon-aljinat (AC/ALG) boncuklarinin adsorpsiyon
izotermleri

ALG, AC/ALG:1, AC/ALG:2, AC/ALG:3 ve AC
numunelerinin naproksen iyonlarmi igeren pH 5,03’te
yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri
Sekil 6°da gosterilmistir. Numunelerin Freundlich, Langmuir,
Temkin  ve  Dubinin-Radushkevich izotermleri ile
uyumlulugu incelenmistir.

Sekil 6: Naproksen gideriminde adsorpsiyon analizleri.
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Tablo 2: Adsorpsiyon izoterm model parametreleri.

AC ALG _ AC/ALG:L _ AC/ALG:2 _ AC/IALG:3

Langmuir

Q (mg/g) 36,76 2,706 4,822 6,277 7,813

b 0613 0,017 0,966 0,880 0,753

R 0032 0541 0,020 0,022 0,026

R? 0,945 0,935 0,908 0,804 0,841

Freundlich

Kr (Mg/g) 12,57 8,247 3,102 3,007 3,341

1/n 0,485 0,597 0,524 0,491 0,129

R 0,886 0,906 0,826 0,930 0,972

Temkin

A (L/mg) 8889 0,132 5,803 4,076 3,545

B 6423 0,659 0,520 0,792 0,995

R 0976 0973 0,817 0,988 0,999

Dubinin

Radushkevi

ch

Q (mol/g) 22,41 1,488 4,548 6,412 7,870
E-07  8E-05 5E-07 9E-07 6E-07

E(kJ/mol) 3313 0,069 0,833 1,435 1,758

R? 0,985 0,964 0,849 0,700 0,725

Deneysel verilerin  adsorpsiyon izoterm  modellerine

uygulanmast sonucunda her bir numune i¢in elde edilen
izoterm model parametreleri Tablo 2°de gosterilmistir. Tablo
2 incelendiginde tiim izoterm modeller arasinda en yiiksek
regresyon katsayisina Temkin izoterm modeli sahiptir. ALG,
AC/ALG:1, AC/ALG:2, AC/ALG:3 ve AC numunelerinin A
degerleri sirasiyla; 0,132 L/mg, 5,803 L/mg, 4,076 L/mg,
3,545 L/mg, 8,889 L/mg olarak bulunmustur. Ayrica B ylizey
baglanma enerjisi degerleri sirasiyla; 0,659, 0,520, 0,792,
0,995, 6,423 olarak bulunmustur. Izotermin R? degerlerine
bakildiginda da 0,82-0,99 arasinda degistigi goriilmektedir.
Bu degerlerin 1,0’e yakin olmasi naproksen gideriminde
Temkin adsorpsiyon modelini elverisli yapmaktadir. Bu
izoterm maddeler arasindaki etkilesimleri degerlendiren bir
izotermdir. Etkilesimlerden dolayr adsorpsiyon 1sisimin
yiizeyin kaplanmastyla lineer olarak azalacagini varsayar.
Temkin modelinden sonra da 0,82-0,97 arasinda degisen R?
degerleri ile Freundlich izoterm modeli adsorpsiyon
mekanizmasini agiklamak i¢in uygun oldugu belirlenmistir.
Freundlich modeline goére adsorbentin yiizey {izerinde
bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir yani farkli tiirdeki
adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir. Aktif karbon
yiizeyinin heterojen bir yiizey olmast bu durumu
aciklamaktadir. AC/ALG:1l, AC/ALG:2 ve AC/ALG:3
boncuklarinin 1/n degerleri sirastyla; 0,524, 0,491, 0,129°dur.
Artan karbon orani ile 1/n degerinin azaldig: tespit edilmistir.
Freundlich izoterminde hesaplanan 1/ndegerinin sifira
yaklagmas1 yiizey heterojenitesinin artigini gdstermektedir.
Bu bilgilerden yola ¢ikarak modifikasyon oraninin artmasi ile
yiizeyin heterojen 6zelliginin de arttig1 sdylenebilir.
Dubinin Radushkevich izoterm modelini inceleyecek olursak
AC, ALG, AC/ALG:1, AC/ALG:2 ve AC/ALG:3 numuneleri

Tablo 3: Adsorpsiyon termodinamigi.

Adsorbent AHC AS°(J/mo AG(kJ/mol)
(k3/mol) 1K)
298 K 313K 328K

AC 2,770 70,73 -17,828 -19,368  -20,429
ALG 5,768 13,95 1,6125 1,4034  1,1942
ALG/AC:1 1,087 28,14 -7,2952 -7,7289  -8,1385
ALG/AC:2 1,692 35,99 -9,0264 -9,5910  -10,104
ALG/AC:3 3,257 43,54 -9,7245 -10,358  -20,417

icin ortalama serbest enerji E degerleri sirastyla 3,313 kJ/mol,
0,069 kJ/mol, 0,833 kJ/mol, 1,435 kJ/mol, 1,758 kJ/mol

olarak hesaplanmigtir. Ortalama serbest enerji degerleri 8
kJ/mol’iin altinda oldugunda fiziksel adsorpsiyon olarak
kabul edilmektedir. Tim numuneler i¢in modelden
hesaplanan ortalama serbest enerji E degerleri 8 kJ/mol’iin
altinda oldugundan adsorpsiyon ¢esidi fiziksel olarak tespit
edilmistir.

D. Aktif karbon-aljinat (AC/ALG) boncuklarinin adsorpsiyon
termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, adsorpsiyonla iliskili enerji
degisiklikleri hakkinda derinlemesine bilgi saglar. AC, ALG
ve ALG/AC numunelerinin naproksen iyonlarini igeren pH
5.03’te yuritiilen adsorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon
termodinamik Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 3 incelendiginde AC/ALG:1, AC/ALG:2, AC/ALG:3
ve AC numunelerinin AG® degerlerinin negatif olmasi
naproksen adsorpsiyonunun uygulanabilir, spontan oldugunu
ve prosesin kendiliginden gerceklesebilecegini
gostermektedir. Yiikselen sicaklikla birlikte, AG ° degerleri
daha biyilik bir itici giicii yansitarak daha negatif olarak
hesaplanmugtir. Aksine ALG numunesi igin AG® degerlerinin
pozitif olmas1 adsorpsiyonun uygulanabilirliginin elverissiz
oldugunu goéstermektedir. Adsorpsiyon entalpisi AH® pozitif
olmasi1 adsorpsiyonun endotermik oldugunu gdstermektedir.
Serbest entropi AS® degisiminin ise pozitif isaretli olmasi,
naproksen adsorpsiyonu esnasinda kati ile ¢ozelti ara yiizeyi
arasidaki diizensizligin arttig1 anlamina gelmektedir.

IV.SONUC

Bu galismada, endokrin bozucu kimyasallar arasinda yer
alan ve dogal yasami tehtit eden farmasdtik ilaglardan biri
olan naproksenin aktif karbon-aljinat boncuklari ile giderim
etkinligi  incelenmistir. ~ Yapilan deneysel caligmalar
sonucunda adsorpsiyon izotermleri olusturularak, sistemin
fiziksel ~ve  kimyasal Ozellikleri ile  adsorpsiyon
mekanizmasinin karakteristigi belirlenmistir. Naproksenin
AC/ALG boncuklari iizerine ¢ok tabakali heterojen yiizeyde
fiziksel baglanma ile adsorplandigi  belirlenmistir.
Boncuklarin yapisindaki AC orami arttikga naproksenin
baglanma enerjisinin artti§1 ve adsorpsiyon kapasitesinin de
buna paralel olarak yiikseldigi izlenmistir. Bu sonuglara
gore sentezlenen AC/ALG boncuklar1 yenilik¢i bir
yaklasimla adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilabilir.
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