Karaelmas Fen ve Miih. Derg. 6(1):130-135, 2016

Karaelmas Fen ve Mithendislik Dergisi

Ar Makalesi
Dergi web sayfasi: http://fbd.beun.edu.tr agtirma Makalest

Aljinat-TiO,-Alg Kompozitinin Sentezi ve Sulu Cézeltilerden Tetrasiklin
Gideriminde Kullanilabilirligi ve Karakterizasyonu

Sym‘besis ofﬂ/ginaz‘e— Ti Oz—Algae and Their Using for Tez‘mcycline Removal from Agueous Solutions and

Characterization

Ulker Asli Giiler*, Merve Tiirkay

Cumbhuriyet Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Cevre Mihendisligi Boliimi, Sivas, Tirkiye

Oz

Bu ¢alismada; yeni bir kompozit olan aljinat-TiO2-alg kompoziti sentezlenmis ve sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin giderimi i¢in adsorbent
olarak kullanilmigtir. Bu yeni kompozit etkili bir adsorpsiyon verimi saglamugtir. Kesikli sistemde yuritilen giderim ¢alismasinda;
¢ozelti pH'1nin, kompozit miktarinin, farkls sicakliklarda baglangic kirletici derisiminin etkisi ¢aligitlmigtir. Farkli sicakliklarda yapilan
izoterm ¢aligmalarindan elde edilen verilere Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri uygulanmis ve Langmuir izoterminden elde
edilen Qm degerleri 25, 35 ve 45 oC i¢in sirastyla 61 mg/g, 473 mg/g ve 379 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica aljinat-TiO2-alg
kompozitinin FTIR ve SEM analizleri yapilarak karakterizasyonu ortaya konulmustur. Sonug olarak elde edilen veriler sentezlenen bu
yeni ekotoksik olmayan kompozitin sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin gideriminde oldukga etkili bir adsorbent oldugunu gostermektedir.
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Abstract

In this study, alginate-TiO2-algae composites were synthesized and they were used as adsorbent to remove tetracycline from aqueous
solutions. This new composite has provided effective an adsorption yield. In batch experiments examined the effects of parameters
such as solution pH, initial pollution concentration, composite amount, and temperature. The adsorption equilibrium data for different
temperature are fitted to the Langmuir, Freundlich, and D-R isotherm models. The Qm values of TC by alginate-TiO2-algae
composites for different temperature were 61 mg/g, 473 mg/g ve 379 mg/g, respectively. The alginate-TiO2-algae composites were
characterized using FTIR, and SEM analysis. These results show that non ecotoxicological alginate-TiO2-algae composites can be a
very effective adsorbent for the removal of tetracycline from aqueous solutions.
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1. Girig

Antibiyotik kalintilarini igeren atiksularin en oOnemli
kaynaklarini ila¢ endustrisi, endistriyel aktiviteler, tarim
faaliyetleri ve tibbi atiklar olugturmaktadir (Topal vd.
2012). Insanlar ve hayvanlar tarafindan alinan antibiyotikler
vicutta tamamen emilemezler. Metabolit artif1 olarak
idrar ve digki yoluyla kanalizasyon sistemlerine ve ekolojik
cevreye atilirlar. Ayrica kanalizasyon sistemi ile aritma
tesislerine ulagan bu ila¢ kalintilarmin giderimi biyolojik
parcalanmaya kargi gosterdikleri diren¢ nedeniyle tam
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olarak saglanamamaktadir. Bu sebeple antibiyotik kalintilari
yiizey ve yer alt1 sularina kolaylikla karigabilmektedir. Bu tiir
atiklar, toksik etkilerinin olmasi ve yarilanma sirelerinin
uzun olmasi nedeniyle ekolojik ve sucul ortamlar i¢in risk
olusturmaktadirlar. Ayrica mikroorganizmalarin zamanla
antibiyotiklere karg: diren¢ kazanmalari da insan ve hayvan
sagligi acisindan tehlike arz etmektedir. Bu nedenle yiiksek
organik yiike sahip antibiyotik kalintis1 igeren atiksularin
aritimi son yillarda 6nemli ¢evresel problemlerden biri
haline gelmigtir (Chen ve Huang 2010). Atiksulardan
antibiyotik giderimi amaciyla klasik aritma yontemlerine
alternatif olarak ileri oksidasyon, membran filtrasyonu, ters
osmoz, ultrafiltrasyon, Fenton prosesi, sorpsiyon gibi farkli
aritim yontemleri uygulanmaktadir (Topal vd. 2013).
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Sorpsiyon prosesi, farmosetik bilesiklerin gideriminde
yaygin olarak kullanilan bir yéntemdir. Bu yontemde kil,
ponza, kitin, aktif karbon, montmorillonit ve manyetik
nanomalzemeler gibi dogal ve kompozit malzemeler
adsorbent olarak kullanilmaktadir (Giiler ve Sarioglu 2014,
Ersan vd. 2015).

Titanyum dioksit (TiO,) son yillarda atiksulardaki
boyalarin ve toksik maddelerin gideriminde en yaygin olarak
kullanilan fotokatalizérdiir. Bu kadar yaygin kullanilmasinin
nedeni TiO/nin ucuz, kararli ve tehlikesiz olmasidir
(Zhao vd. 2013, Obeid vd. 2014). Kirleticilerin TiO, ile
gideriminde adsorpsiyon ve fotokatalitik oksidasyon olmak
izere 2 temel mekanizma bulunmaktadir (Liu vd. 2014).
Yapilan aragtirmalara gore adsorpsiyon prosesi, fotokatalitik
oksidasyondan ¢ok daha hizli ger¢eklesmektedir (Liu vd.
2014). Ancak sulu ortamda suspanse halde bulunan toz
haldeki TiO, partikiilleri pratik uygulamalar igin sorun
yaratmaktadir (Obeid vd. 2014, Liu vd. 2014). Bu ytizden;
zeolit, kil, rektorit, grafen gibi farkli dogal malzemeler TiO,
partikiilleri i¢cin destek malzemesi olarak kullanilmaktadir

(Liu vd. 2014, Obeid vd. 2014, Lu vd. 2014).

Bu hususlar g6z 6niine alinarak tetrasiklin grubu antibiyotik
maddelerin su ortamindan uzaklastirilmas: amaciyla aljinat-
TiO,-alg kompoziti sentezlenmis ve bu yeni kompozitin
adsorpsiyon performanst aragtirlmistir. Bu  ¢alismada
TiO,’in fotokatalitik 6zelligi disinda adsorpsiyon prosesinde
kullanilabilirligi incelenmigtir. Caligmada kullanilan mavi-
yesilalg grubundayeralan Spirulinasp. ¢alismada kullanilmak
tzere tretilmis ve hem adsorpsiyona yardimei olmak hem
de TiO,e destek malzemesi olmak iizere kullanilmistr.
Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak tizere kompozitin
FTIR spektrumlari ve SEM gortintileri ¢ekilmistir.
Cozelti pH'’1, baslangi¢ kirletici derigimi, kompozit miktar:
ve sicaklik degisimlerinin adsorpsiyon prosesi tizerindeki
etkileri incelenmigtir.

2. Gereg ve Yontem
2.1. Alg (Spirulina sp.) iiretimi

Cabismada kullanilan Spirulina sp. Zarrouk ortaminda
tiretilmistir (Zarrouk 1966). Once oda 1sisinda nemi alinan
Spirulina sp. daha sonra etiivde 50 °C’de tamamen kuruyana
dek tutulmustur. Tamamen kurumus olan Spiru/ina sp. daha
sonra toz haline getirilmistir.

2.2. Aljinat-TiO,-alg kompozitinin hazirlanmas:

Buislem igin toz haline getirilmis olan 1g alg/0,5g TiO,/3mL

sodyum aljinat ¢6zeltisi hazirlanmugtir. Elde edilen aljinat-
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TiO,-alg kompoziti, %20’lik CaCl, ¢ozeltisine yavas yavas
damlatilarak kiiresel partikil olusumu saglanmis ve elde
edilen kiresel kompozitler, jel olusumunun tamamlanmasi
i¢in buzdolabinda saklanmigtir.

2.3. Deneysel prosediir

Caligmada kullanilan tetrasiklin  (TC) kimyasalindan
1000 mg/L derisimde stok ¢ozelti hazirlanmig ve istenilen
derisimlerde TC ¢ozeltileri stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile
elde edilmigtir. TC stok ¢ozeltisi herhangi bir bozunmaya
kars1 sik araliklarla hazirlanmis ve karanlik bir ortamda
saklanmugtir. Adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemde, 250
ml hacmindeki erlenlerde 100 ml hacminde yurttilmistiir.
Cozelti pH'1 (3-11), baglangi¢ kirletici (TC) derigimi (25-
500 mg/L), kompozit miktar1 (1-20 g/L) ve sicaklifin (25-
45 °C) etkisi belirtilen araliklarda incelenmistir. Sistem
doygunluga ulastiktan sonra numuneler 4000 rpmde
15 dk santrifijlenmis ve sivi1 fazda kalan TC derisimi
spektrofotometrede A 357 nmde absorbans degeri
okunarak bulunmustur.

3. Sonuglar

3.1. Aljinat-TiO,-alg kompozitinin TC adsorpsiyonuna
cozelti pH'inin etkisi

Yapilan literatlir ¢caligmalarina gore; TC giderimine ¢ozelti
pH'inin etkisinin olduk¢a fazla oldugu gorilmistir
(Zhang vd. 2011). Bu sebeple; aljinat-TiO,-alg kompoziti
farkls
¢ozelti pH’larinin etkisi incelenmisti. Bu amagla TC
¢ozelti pH degerleri 3-11 olacak sekilde ayarlanmigtir. 10
g/L kompozit miktari, 50 mg/L TC derisimi sabit olmak

tzere oda sicakliginda 180 dk temas siiresinde ¢aligmalar

tarafindan  gerceklestirilen TC adsorpsiyonuna

yuritilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 1'de sunulmugtur.
Sekilden de gortldugt gibi pH degeri arttik¢a TC giderim
verimi kugtk artiglar gostermistir. Ancak ¢ozelti pH degeri
10’nun tizerine ¢iktiginda TC giderim verimi aniden artarak
%70% ulasmistir. Bu durumda yiiksek pH degerlerinde ¢ok
daha iyi bir TC giderimi saglanmigtir. Bu sonuglara benzer
literatiir ¢alismalarina rastlanmigtir (Chang vd. 2009, Ersan
vd. 2013). Aljinat-TiO,-alg kompoziti ile TC giderimine
TC molekiiliniin yapisi ve kompozitte bulunan fonksiyonel
gruplar etkide bulunmaktadir. TC molekiili pH degerine
bagl olarak 3 formda bulunabilir. pH<3,3 ise katyonik
formda, 3,3<pH<7,7 ise dipolar (zwitter) iyon formunda ve
pH>7,7 ise negatif yiikli olarak bulunur (Ersan vd. 2015).
Bu nedenle yiiksek pH degerlerinde kompozit yizeyinde
Spirulina sp.den kaynaklanan ¢esitli fonksiyonel gruplar ile
TC molekiliinin yizey kompleklesmesi etkide bulunmus
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olabilir. Ayrica bu ylizey kompleklesmesine TC molekiilleri
ve kompozit yizeyindeki -OH iyonlar: arasindaki olusan
hidrojen baglar1 ve zayif van der Waals baglar1 tutunmay1

saglamig olabilir (Wang vd. 2010, Figuero ve McKay 2005).

B0
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B
=

TC Giderim Werimi (%)

Sekil 1. TC giderim verimine ¢ozelti pH'inin etkisi.

3.2. TC adsorpsiyonuna aljinat-TiOZ-alg kompozit
miktarinin etkisi

Farkli miktarlarda ¢aligilan aljinat-TiO,-alg kompozitinin
TC giderim verimine etkisi incelenmigtir. Bu nedenle;
1-3-5-10-15-20 g/L.  olarak alinan aljinat-TiO -alg
kompoziti ile pH 11'de, 50 mg/L TC derisimi sabit olmak
tzere oda sicakliginda 180 dk temas siiresinde ¢aligmalar
yuritilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 2'de sunulmustur.

Sekil 2den de gorilecegi gibi kompozit miktar: arttik¢a
giderilen TC miktar1 da artig gdstermigtir. Bunun sebebi
kompozitin artan yiizey alani ile birlikte artig gosteren aktif
alan sayisidir. Ancak 3 g/L kompozit miktarinin tGzerindeki
miktarlarda TC giderim veriminde 6nemli derecede bir artig
gorilmemistir. 3 g/L i¢cin TC giderim verimi %73 iken 20

3.3.1zoterm ¢ahigmalarina sicaklik etkisi

Aljinat-TiO,-alg kompoziti ile TC adsorpsiyonu igin farkls
sicakliklarda yapilan adsorpsiyon denge caligmalars; 25 °C,
35°C ve 45°Cde, farkli TC baglangi¢ derisimlerinde (25-
50-75-100-200-300-500 mg/L), pH 11'de 3 g/L kompozit
miktar: kullanilarak yiritilmistir. Her bir deney kosulu
i¢in adsorpsiyon kapasiteleri (q_,mg/g) belirlenmis ve farkl:
sicakliklar icin Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm
grafikleri olusturulmustur. Adsorpsiyon kapasitesi (q,)
asagidaki esitlik ile bulunmugtur.

= (G- N

Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine ait non-linear
esitlikler ise agagida sirasiyla sunulmusgtur.

#bC.
q.= 1Q+7bc (2)
q.— er’P% (3)
q. = qo-ne™ (4)

Burada; Q_ (mg/g) ve qy, , (mol/g) maksimum adsorpsiyon
kapasitesini tanimlamaktadir. b (L/mg), k, (L/g) ve p (mol*/
J?) Langmuir, Freundlich ve D-R model sabitleridir. n degeri
adsorpsiyon siddetinin gostergesi olup, € (J/mol) degeri ise
Polanyi potansiyelidir. D-R izoterm modelinden elde edilen

ortalama serbest enerji E (k] mol™) adsorpsiyonun tiiri
hakkinda fikir verir. Asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

= ag ®

Farkli sicakliklara ait adsorpsiyon izotermleri ve izotermlere
ait katsay1 ve korelasyon sabitleri Sekil 3 ve Cizelge 1de

o verilmisgtir.
g/L i¢in %77 olarak bulunmustur.
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Sekil 2. TC giderim verimine aljinat-TiO,-alg kompozit mikta-

rinin etkisi.
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Sekil 3. Farkli sicakliklara ait C /q_ izoterm grafigi.
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Sekil 4. Farkli sicakliklara ait D-R izoterm grafigi.

Her ti¢ izoterm i¢in de elde edilen korelasyon katsayilari (R?)
oldukga biiyiik ve birbirlerine yakin degerlerde bulunmustur
(0,94-0,99 araliginda). Sonug olarak ¢alisma her sicaklik i¢in
ti¢ izoterme de uyum goéstermektedir. Bu durumda aljinat-
TiO,-alg kompoziti ile TC gideriminin her {i¢ sicaklik
i¢in de tek tabakali ve heterojen bir yapida gerceklestigini
gostermektedir. Ayrica Langmuir izoterminden elde edilen
Q_, degerleri 25, 35 ve 45 °C igin sirasiyla 61 mg/g, 473
mg/g ve 379 mg/g olarak hesaplanmgtir. Ozellikle 35 ve 45
°Cde Q_ degerleri oldukea yiiksek bulunmustur.

Ayrica; TiO.in adsorpsiyon kapasitesine olan etkisini
belirlemek i¢in; izoterm ¢aligmalari TiO, olmaksizin sen-
tezlenen aljinat-alg kompoziti kullanilarak da gerceklesti-
rilmigtir. Aljinat-alg kompoziti ile elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri (Q_) ise 25, 35 ve 45 °C igin sirastyla 54 mg/g,
191 mg/g ve 138 mg/g olarak bulunmustur. TiO,’in adsorp-
siyon kapasitesini arttirdigi gériilmektedir. TiO, kompo-
zit yapiya ecklendikten sonra kompozitin yizey yikiand
degistirmis olabilir. Caligilan ¢ozelti pH 11 degerinde TC
¢ozeltisinin anyonik formda oldugu bilinmektedir. TiO,’in
olmadigi durumda kompozitin yiizey yiki negatif form-
da ise kompozit ile TC etkilesimi daha az olacaktir. TiO,
iceren kompozitin negatif ylzey yikinin azalmasi TC
giderimine ve kompozitin adsorpsiyon kapasitesinin artma-
sina katkida bulunmug olabilir. Buna benzer bir sonu¢ da

Liu vd. tarafindan yapilan TiO, kapl zeolit ile humik asit
giderim ¢aligmalarinda bulunmustur (Liu vd. 2014). Ayrica
TiO,, TC’nin protonlagan yiizey gruplari ile kompleklesme
olugturmak tizere etkilesimde bulunmus olabilir (Sun ve Lee

2012).

D-R izoterminden elde edilen ortalama serbest enerji (E)
degerlerine bakilacak olursa degerler 8 kJ/mol ve altinda
ctkmigtir. Bu da fiziksel adsorpsiyonun etkin oldugunu
gostermektedir.

3.4. Aljinat-TiO,-alg kompozitinin karakterizasyonu

Aljinat-TiO,-alg kompozitinin karakterizasyonu FTIR
spektrumlart ve SEM gorintiileri ile ortaya konulmugtur.
Sekil 5 ve S$ekil 6da Aljinat-TiO,-alg kompozitinin
FTIR ve SEM gorintileri sirasiyla sunulmugstur. FTIR
spektrumlarina goére 3300 cm™ civarindaki bandlar suda
bulunan hidrojen baglar1 ve O-H gerilmeleridir. 2900 cm™
bandi C-H gerilmesidir. 1600-1400 cm™deki bandlar
karboksil gruplar (-COQO) olarak tanimlanmaktadir. TiO,'in
karakteristik piki 1000 cm™ civarindadir (Zhang vd. 2011).
TC ile doygunluga ulagan aljinat-TiO,-alg kompozitinin
FTIR spektrumunda yeni piklerin ortaya ¢itkmasi TC
uzerine  adsorpsiyonunun

molekillerinin ~ kompozit

gergeklestiginin gostergesi olabilir.

SEM goriintilerinde Spirulina sp. mavi-yesil algi ipliksi
formda goriilmektedir. TiO, partikiilleri net olarak gézlen-
memektedir. Bunun sebebi de TiO, partikiillerinin gok kii-
ctik bir yapiya sahip olmalar: ve alg yiizeyini ince bir film
tabakas: seklinde kaplamis olmasindandir (Obeid vd. 2014).

4. Tartigma

Bu ¢aligma; TiO,in fotokatalitik 6zelligi disinda adsorpsiyon
prosesinde kullanilabilirligini aragtirmak amaci ile aljinat-
TiO,-alg kompozitinin sentezlenmesi ve gliniimizde
mikrokirletici olarak karsimiza ¢ikan TC molekiillerinin
adsorpsiyonunda kullanilabilirligini aragtirmak amaciyla
yiriitilmistiir. Sonuglar géstermistir ki; TiO,’in kompozit
icerisinde kullanilmas: TC adsorpsiyonunu arttirmugtir.

Cizelge 1. Farkli sicakliklarda adsorpsiyon izotermlerine ait katsayilar ve korelasyon sabitleri.

Sicaklik Langmuir model Freundlich model D-R model
(C) Q,_ (mg/g) b(L/mg) R k.(L/g) n R? qpp (mol/g)  E (kJ/mol)
25 61 0,014 0,995 1,10 1,10 0,994 0,0041 7,64 0,996
35 473 0,0027 0,985 1,64 1,12 0,980 0,0046 8,11 0,985
45 379 0,0028 0,942 0,23 0,71 0,945 0,0667 6,54 0,946
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w,

Sekil 5. Ham
(A) ve doygun
(B) aljinat-TiO,-

alg kompozitinin

FTIR

spektrumlari.

Sekil 6. Ham (A) ve doygun (B) aljinat-TiO,-alg kompozitinin SEM gériintileri.

Algin kullanilma sebebi; hem adsorpsiyona katk: saglamas:
hem de TiO, igin aljinat ile birlikte destek malzemesi olarak
kullanilmasidir. Boylece ¢ozelti igerisinde siispanse olarak
dagilim gosteren TiO),'in adsorbent olarak kullanimi ortaya
ctkmigtir. Elde edilen bu kompozit biyolojik kokenli olup
toksik etki icermemektedir. Yapilan bu ¢aligma ile atiksu
aritimi i¢in oldukga yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
ve yeni bir kompozit sentezlenmis ve bu malzemenin TC
gideriminde kullanilabilirliFi ortaya konulmusgtur.
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