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Oz

Bu ¢alismada, aktif karbon ile modifiye edilmis kitosan-polivinil alkol biyokompoziti (KTS-PVA/AC) ile naproksen adsorpsiyonunun
operayonel parametreleri iizerindeki etkisini incelemek amaciyla Box-Behnken deneysel tasarimi kullamilmistir. Box-Behnken
deneysel tasarimu ile adsorpsiyon siirecinin diisiik maliyet ve maksimum verimlilikle optimize edilmesi, siirece etki eden faktorlerin
belirlenmesi ve bu faktorler arasindaki etkilesimlerin degerlendirilmesi gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar; adsorban miktarina,
pH’a ve kalma zamanina bagli olarak KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen giderim yiizdesini igermektedir. Regresyon
analizinden elde edilen sonuglara gore kuadratik model igin lack of fit degerinin dnemsiz olmasi, diizeltilmis R? (0,9978) ve tahmini
R? (0,9871) degerlerinin yiiksek olmasi ve ayni1 zamanda bu iki R? degerinin makul 6lgiide birbirine yakin olmasi, kuadratik modeli en
uygun model yapmaktadir. Ayrica regresyon denkleminde adsorban miktari, pH ve kalma zamanina ait parametre kaysayilart pozitif
olarak hesaplanmistir. Hesaplanan parametre katsayilarina dayanarak kalma zamani diger parametrelere kiyasla naproksen
adsorpsiyonunda en etkili bagimsiz degisken olarak tespit edilmistir. Ayrica, ANOVA varyans analizi en yiiksek naproksen yiizde
giderimi i¢in optimum proses parametrelerinin belirlenmesi ve proses parametrelerinin adsorpsiyon {iizerine etkisinin
degerlendirilmesi amaciyla yapilmistir. Ug degiskenli deneysel tasarimla tahmin edilen en yiiksek naproksen yiizde giderimi, 100 mg
KTS-PVA/AC miktari, 7,95 pH ve 433,56 dk kalma zaman1 optimum deney kosullarinda % 99,57 olarak bulunmustur. Bu sonuglar
sentezlenen adsorbanin naproksen giderimi iizerinde ¢ok etkili oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Box-Behnken, Naproksen, Kitosan, Polivinil alkol, Aktif karbon.

Box-Behnken Experimental Design for Optimization of Naproxen
Adsorption on Activated Carbon Modified Chitosan-Polyvinyl
Alcohol Biocomposite

Abstract

In this paper, Box-Behnken experimental design was used to examine the effect of naproxen adsorption using activated carbon
modified chitosan-polyvinyl alcohol biocomposite (KTS-PVA/AC) on operational parameters. Using the Box-Behnken experimental
design, the adsorption process was optimized for low cost and maximum efficiency, the factors affecting the process were determined,
and the interactions between these factors were evaluated. Experimental studies contain the naproxen removal in % using KTS-
PVA/AC biocomposite depending on the amount of adsorbent, pH, and residence time. According to the results obtained from the
regression analysis, the lack of fit value for the quadratic model was insignificant, the corrected R? (0.9978) and estimated R? (0.9871)
values were high, these two R? values were reasonably close to each other, and the quadratic model was selected to be suitable model.
In addition, the parameter coefficients of adsorbent amount, pH, and residence time were calculated as positive in the regression
equation. Based on the calculated parameter coefficients, residence time was determined to be most effective independent variable for
naproxen adsorption compared to other parameters. Also, ANOVA analysis of variance was carried out to determine the optimum
process parameters for the highest naproxen removal and to evaluate the effects of process parameters on adsorption. The highest
naproxen removal in % was determined by the three-variable experimental design, 100 mg KTS-PVA/AC amount, 7.95 pH and
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433.56 min residence time were found to be 99.57% under optimal experimental conditions. These results showed that the synthesized

adsorbent was very effective on naproxen removal.

Keywords: Box-Behnken, Naproxen, Chitosan, Polyvinyl alcohol, Activated carbon.

1. Giris

Farmasotik bilesikler, insan ve hayvan hastaliklarinin
tedavisinde kullanilan fakat kanalizasyon atik sularinda, ylizey
ve yeralt1 sularinda biyobirikimli ve kalic1 varliklar1 nedeniyle
dogal hayati tehtit eden ©nemli milrokirleticiler sinifindadir
(Ternes, 1998). Bu mikrokirleticilerin sucul ortamda ppm
seviyelerindeki varligi insanlar ve biyota lizerinde olumsuz
etkilere neden olma potansiyeli olusturmaktadir. Bu nedenle ilag
etken maddelerinin kanalizasyon atik sularindan gevreye
salinmast bityiik endige yaratmaktadir (Subedi vd., 2012).

Naproksen (2-naftalinasetik asit, 6-metoksi-a-metil-, (S)-
(+)-(S)-6-metoksi-alfa-metil-2-naftalinasetik  asit) propiyonik
asit tiirevlerine aittir, steroidal olmayan anti-inflamatuar bir ilag
etken maddedir ve ates distiriicti, agr1 kesici olarak tedavilerde
kullanilmaktadir (Quire vd., 2013). Naproksen, yiizey sularinda
0,01-0,1 pg/L araliginda bulunmaktadir (Boyd vd., 2005: 39).
Geleneksel ayirma yontemlerinin, naproksen, ibuprofen,
diklofenak vb. eser miktarda sucul ortamda bulunan farmasétik
triinlerin  uzaklastirilmasinda etkisiz oldugu kanitlanmistir
(Boyda vd., 2003; Busar vd., 1998; Esplugas vd., 2007; Hasan
vd., 2012; Joss vd., 2006).

Mikrokirleticilerin atik sudan ayrilmasi igin adsorpsiyon
fazlastyla umut verici bir yontem olarak bilinmektedir. Ozellikle
aktif karbon, karbon nanotiipler gibi karbon bazli malzemeler,
yiiksek yiizey alani ve gozenek boyutu dagilimi nedeniyle
farmasotik bilesiklerin giderilmesinde oldukea etkilidir. Ayrica,
son on yilda, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve yiiksek
adsorpsiyon hizina sahip karbon iceren polimerik kompozitler,
yeni adsorban arayiginin Onciileridir (Simsek vd., 2017; Xu vd.,
2012).

Kitosan, Kitinin deasetilasyonu sonucu elde edilen 6nemli
adsorbanlardandir (Roberts, 1992). Cok sayida amin grubu
icerdiginden dolay1 kitosan ve tiirevleri, 6zellikle adsorpsiyon
teknolojisinde =~ biyokompozit  olarak  yaygin  olarak
kullanilmaktadir (Geng vd., 2012; Yudin vd., 2012). Daha 6nce
kitosan bazli kompozitleri sentezlemek i¢in karbon tiirevleri,
giimiis nano partikiiller, kum, perlit, kil, spirulina, poli (vinil
alkol) ve poli (vinil kloriir) gibi ¢esitli malzemeler kullanilmigtir
(Akay ve Omay, 2014; Saloglu ve Ozcan, 2018; Liao vd., 2011;
Pandele vd., 2014; Ngah vd., 2014; Nguyen vd., 2014).

Bu calismada farmasotik mikrokirleticilerden biri olan
naproksenin aktif karbon ile modifiye edilmis kitosan-polivinil

alkol biyokompoziti iizerine adsorpsiyonu Ve proseses
kosullarmin ~ Box-Behnken tasarimi ile  optimizasyonu
gergeklestirilmistir. Sunulan calisma farmasotik

mikrokirleticilerin giderimi konusunda umut vadetmektedir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Kitosan, Acros Organics firmasindan; naproksen sodyum,
polivinil alkol ve asetik asit Sigma-Aldrich firmasindan;
glutaraldehit, Merck firmasindan; aktif karbon Zag-Kimya
firmasindan temin edilmistir.
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2.2. Metot

2.2.1. KTS-PVA/AC Biyokompozitinin Sentezi

% 1’lik (agirlik/hacim) polivinil alkol ¢ozeltisi 80 °C’de
deiyonize su ile 4 saat boyunca manyetik karistirict kullanilarak
hazirlanmigtir. Kitosanin % 5°lik (agirlik/hacim) ¢ozeltisi ise
oda sicakliginda % 2’lik seyreltik asetik asit ¢ozeltisi ile 24 saat
boyunca manyetik karistirici kullanilarak hazirlanmistir. Elde
edilen bu iki ¢6zelti birlestirilerek kitosan-polivinil alkol (KTS-
PVA) karisimi elde edilmistir. Ticari olarak temin edilen aktif
karbon AC/(KTS-PVA) (g/g) oram 3,0 olacak sekilde KTS/PVA
karisimi ile dispers edilerek KTS-PVA/AC karisimi elde
edilmistir. Homojen goriintii elde edilene kadar karistirilmaya
devam edilmistir. Glutaraldehit kitosan molar oran1 1:6 olacak
sekilde % 1°lik glutaraldehit ¢ozeltisi, KTS-PVA/AC karisimina
damla damla ilave edilerek karisim viskoz hale gelene kadar oda
sicakliginda 30 dakika karigtirtlmigti. Capraz baghh KTS-
PVA/AC biyokompozit malzemeler bir petri kabi igine
dokiilerek freeze-dryer’da kurutulmak iizere dondurulmustur.
Her bir biyokompozit freeze-dryer’da 24 saat kurutulmustur.

2.2.2. KTS-PVA/AC Biyokompoziti ile Naproksen
Adsorpsiyon Calismasi

Sunulan ¢alismada adsorpsiyon igleminde adsorban olarak
kullamlan KTS-PVA/AC biyokompozitleri, freze-dryer’da
uygulanan kurutma isleminden alindiktan sonra 105 mm ¢apina
sahip bir havanda doviilerek toz haline getrilmis ve adsorpsiyon
islemlerinde ¢dzelti ile temas alaninin yiiksek olmasi igin toz
seklinde adsorpsiyon iglemine tabii tutulmugtur.

Sulu ¢ozeltilerden naproksen gideriminde kullanilmak
tizere, naproksenin 1000 mg/L stok ¢ozeltisi % 99,8’lik metanol
ile  hazirlanmisgtir.  Adsorpsiyon deneylerinde  kullanilan
naproksen g¢ozeltileri, stok ¢ozeltinin deiyonize su ile 50 mg/L
konsantrasyonuna kadar seyreltilmesi ile elde edilmistir.
Naproksen konsantrasyonlar1 ise UV-vis spektrofotometre
(Shimadzu UV1800) ile 240 nm dalga boyunda analiz edilmistir
ve 1 mg/L ile 50 mg/L konsantrasyon araliginda naproksenin
sulu cozeltileri i¢in bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur.
Adsorpsiyon deneyleri, 50 mg/L Dbaslangic naproksen
konsantrasyonunda, 140 rpm c¢alkalama hizinda ve 25 ml’lik
hacimler halinde gergeklestirilmistir.

Naproksen yiizde giderim asagidaki esitlik ile hesaplanmaktadir
(Saloglu ve Ozcan, 2018).

%R = =% 100 1)
Co
Burada % R, denge durumunda c¢ozelti ortamindan
adsorbat yilizde giderimi; Ce, denge durumunda ¢ozelti
konsantrasyonu (mg/L); Co, adsorbatin baslangig
konsantrasyonu (mg/L)’dur.
2
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Tablo 1. KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen gideriminde agiklayict degiskenlerin gercek ve kodlanmis degerleri ve deney plani.
(Table 1. Actual and coded variables and experimental procedure of naproxen removal using KTS-PVA/AC biocomposite.)

Sembol Seviyeler

-1 0 1
Madde miktari (mg) A 20 60 100
pH B 3 7 11
Kalma siiresi (dk) C 10 245 480

Kodlanms degerler Gercek Degerler
Run A B C Madde Miktar1 pH, Kalma Zamani
(mg), A B (dk), C

1 0 0 60 7 245

2 0 1 -1 60 7 245

3 0 -1 -1 20 7 480

4 0 0 0 60 7 245

5 1 -1 0 60 3 10

6 1 1 0 60 7 245

7 0 0 0 20 7 10

8 -1 1 0 100 3 245

9 0 0 100 7 10

10 0 -1 1 100 11 245

11 -1 0 -1 60 11 480

12 0 1 60 11 10

13 -1 1 60 7 245

14 -1 -1 0 60 3 480

15 1 0 1 100 7 480

16 1 0 -1 20 11 245

17 0 0 0 20 3 245

2.2.3. Box-Behnken tasarimi optimizasyonu ve amprik
modelleme

Deneysel c¢aligmalarin planlanmasinda madde miktari,
¢ozelti pH’1 ve kalma siiresi faktorlerinin yiizde giderim iizerine
etkisi bir cevap yiizey yontemi olan Box-Behnken tasarimi ile
degerlendirilmistir. Box-Behnken tasarimi i¢in Design Expert
12 yazilimi kullanilmigtir. KTS-PVA/AC biyokompoziti i¢in
Box-Behnken tasariminda kullanilan faktorler, bu faktorlerin
kodlanmig ve gergek seviyeleri ile deney planinin ayrintilari
Tablo 1°de gosterilmektedir.

Optimizasyon silirecinde yanit, dogrusal veya ikinci
dereceden modellerle secilen degiskenlerle
iligkilendirilebilmektedir. Box-Behnken tasariminda kullanilan
ikinci dereceden bir denklem modeli asagidaki esitlikte
gosterilmektedir (Ince ve Kaplan Ince, 2017).

Y =+by +Xb; X; + X by X2 XY by X X; (2)

Burada Y, yanit; bg, sabit; bj, lineer katsayi; b, ikinci
dereceden katsayi; b, etkilesim katsayis1 ve Xi ve Xj kodlanmis
degisken diizeyi iken i veya j bagimsiz degiskenlerin sayisidir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

Proses degiskenlerinin modellenmesi ve optimizasyonu ile
deney sayisini en aza indirerek maliyetin ve zamanin etkin bir
sekilde degerlendirilmesini saglayan Box-Behnken tasarimi
yaygin olarak kullanilmaktadir (Biiyiikada, 2014). Box-Behnken
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tasariminda bagimsiz degiskenler adsorban miktar1 (A) (20-100
mg), pH (B) (3,0-11,0) ve kalma zamam (C) (10-480 dakika)
olarak incelenirken yamit ise yiizde giderim olarak
degerlendirilmistir. Deneysel tasarim, toplam 17 ¢alisma igin {i¢
seviyeli ve bes merkezi noktali ii¢ bagimsiz degisken dizisinden
olusmaktadir. Box-Behnken tasariminda merkezi nokta kosullari,
adsorban miktar1 i¢in 60 mg, pH igin 7,0 ve kalma zamani igin
245 dakika seklindedir. KTS-PVA/AC biyokompoziti i¢in
kodlanmis ve gergek proses degiskenleri ile yanit i¢in deneysel
ve tahmini yiizde giderim degerleri Tablo 2’de gosterilmektedir.
KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksenin ¢ozeltiden giderim
yiizdesi adsorpsiyon kosullarina bagli olarak yaklasik % 32-97
arasinda degismektedir (Tablo 2). % 97,01 ile en yiiksek
naproksen yiizde giderimine 100 mg adsorban miktar1 7,0 pH
degeri ve 480 dakika kosullarinda ulasilirken, bu kosullarda
Box- Behnken tasarimi ile tahmin edilen yiizde giderim %
96,26 dir. Bu sonuglara gore, KTS-PVA/AC biyokompoziti ile
naproksen giderimi oldukga etkili bir sekilde ger¢ceklesmektedir.
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Tablo 2. KTS-PVA/AC biyokompozit ile naproksen giderim yiizdesi i¢in bagimsiz proses degiskenleri (kodlanmis ve gercek) ve
deneysel tasarim matrisi. (Table 2. Independent process variables (coded and actual) and experimental design matrix for naproxen
removal in % using KTS-PVA/AC biocomposite.)

Kodlanmis degerler Gercek Degerler Yanit
A B C Adsorban pH, Kalma Deneysel %  Tahmini %
miktari B zamani giderim giderim
(mg), (dk),
A C
1 0 0 0 60 7 245 72,14 72,58
2 0 0 0 60 7 245 72,99 72,58
3 -1 0 1 20 7 480 59,08 58,41
4 0 0 0 60 7 245 72,32 72,58
5 0 -1 -1 60 3 10 32,30 31,42
6 0 0 0 60 7 245 72,47 72,58
7 -1 0 -1 20 7 10 33,65 34,41
8 1 -1 0 100 3 245 71,80 72,01
9 1 0 -1 100 7 10 53,33 54,01
10 1 1 0 100 11 245 93,31 93,18
11 0 1 1 60 11 480 80,63 81,51
12 0 1 -1 60 11 10 43,08 42,53
13 0 0 0 60 7 245 71,96 72,58
14 0 -1 1 60 3 480 58,15 58,70
15 100 0 1 100 7 480 97,01 96,26
16 -1 1 0 20 11 245 60,45 60,24
17 -1 -1 0 20 3 245 47,35 47,48

Bagimsiz degiskenler (adsorban miktart (A), pH (B) ve
kalma zamani (C)) ile yanit arasindaki iliskiyi tanimlamak
amaciyla regresyon analizi gergeklestirilmistir ve regresyon
analizinde lineer, 2F, kuadratik, kiibik modelleri karsilastirmali
olarak incelenmistir. Regresyon analizi neticesinde incelenen
modeller i¢in uygunluk testi Tablo 3’te gosterilmektedir. Tablo 3
incelendiginde KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen
gideriminde kuadratik model en uygun model olarak tespit
edilmistir. Kuadratik model istatistiklerine gore diizeltilmis R?
degeri  0,9978 iken tahmini R? degeri 0,9878 olarak
belirlenmistir. Agik¢a goriildiigii gibi diizeltilmis ve tahmini R?
degerleri 1,0’a oldukg¢a yakindir. Ayrica diizeltilmis ve tahmini
R? degerleri arasindaki fark, 0,2°den kiiciik ve makul yakimlk
derecesindedir. Ayrica incelenen modellerin uygun olabilmesi
icin uyumsuzluk p degerinin 0,05’ten biiyiik, sirali (olasilik) p
degerinin ise 0,05’en kiigiik olmasi gerekmektedir (Ince ve
Kaplan Ince, 2017). Kuadratik model i¢in uyumsuzluk p-
degerinin 0,0567, sirali p degerinin ise <0,0001 oldugu tespit
edilmistir. Tim bu istatistiklere dayanarak lineer, 2F ve kiibik
modellerine  kiyasla  kuadratik modelin  KTS-PVA/AC
biyokompoziti ile naproksen giderimine en uygun model oldugu
saptanmuistir.

Bagimsiz  degigskenler ile yamit arasindaki iligkiyi
degerlendirmeye ve yaniti tahmin etmeye yarayan kuadratik
modele ait kodlanmis faktér ve gercek faktor degerleri
kullanilarak elde edilen regresyon denklemi asagida
gosterilmektedir.

%Giderim: 72,58 + 14,36A + 8,48B + 16,56C + 2,10AB +
4,56AC +2,92BC + 1,44A? -5,76B2-13,25C? (3)

Burada, A, adsorban miktarin1 (mg); B, pH’1; C, kalma
zamanini (dk); AB, adsorban miktari ile pH’1n etkilesimini; AC,
adsorban miktar1 ile kalma zamaninin etkilesimini; BC, pH ile
kalma zamaninm etkilesimini ve A%, B? ve C?, degiskenlerin
karelerini sembolize etmektedir.
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Parametre katsayilarinin isaretleri degiskenlerin, degisken
etkilesimlerinin ya da degisken karelerinin yanit iizerindeki
etkisini gostermektedir. Negatif parametre katsayilar1 degiskende
yapilan artig ile yanitin azaldigini gosterirken, pozitif parametre
katsayilar1 degisken artis1 ile yanitta artis olacagini ifade
etmektedir (Boumya vd., 2021: 212). Denklem 3 incelendiginde
degisken parametreleri arasinda en yiiksek pozitif degere sahip
olan kalma zamaninin (C), KTS-PVA/AC biyokompoziti ile
naproksen giderimi lizerinde en fazla etkiye sahip oldugu
belirlenmistir. ~ Ancak  naproksenin  etkili bir  sekilde
uzaklastirilmasi i¢in adsorban miktariin (A) ve pH’mn (B) etkisi
de goz ardi edilmemelidir. Pozitif parametre katsayisina sahip bu
iki degisken, adsorban miktar1i (A) ve pH (B), arttikca
naproksen gideriminde yiizdesi artmaktadir. Dolayisiyla yiiksek
degerlere sahip bu degisken parametreleri, deneysel sistemin
modellenmesi i¢in anlamli model terimleri olarak kullanilabilir.
Kuadratik modelde adsorban miktar1 ile kalma zamaninin
etkilesimi (AC), diger ikili etkilesimler arasinda en yiiksek
parametre katsayisina  sahiptir Bu nedenle naproksen
gideriminde adsorban miktari ile kalma zaman etkilesiminin en
fazla oldugu disiiniilmektedir. Ayrica negatif parametre
katsayilar1 ile B? ve C?, degiskenlerin kareleri naproksen
giderinde etkili degildir. KTS-PVA/AC biyokompoziti ile
naproksen gideriminde ger¢ek ve model tarafindan tahmin edilen
ylzde giderim degerleri Sekil 1’de sunulmaktadir. Sekil 1
incelendiginde, KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen
gideriminde gergek ve tahmini giderim yiizdelerinin diiz ¢izgiye
yakin bir yerde iyi bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir. Bu
sonu¢ yiizde giderimin deneysel ve tahmin edilen degerleri
arasinda miitkemmel bir iligki oldugunu gostermektedir. Tablo
1’de yer alan diizeltilmis R? ve tahmini R? arasindaki sadece
0,0107 degerindeki fark ile gbzlenen makul uyum, bu sonucu
kanitlar niteliktedir.
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Tablo 3. AC/KTS-PVA:3 biyokompoziti ile naproksen giderim yiizdesi i¢in model istatistikleri.( Table 3. Model statistics for naproxen
removal in % with AC/KTS-PVA:3 biocomposite.)

Sirah
p-degeri

Kaynak Uyumsuzluk

p-degeri

Diizeltilmis R? Tahmini R?

% Giderim

Lineer <0,0001
2FI 0,6981
Kuadratik < 0,0001
Kiibik 0,0567

< 0,0001
< 0,0001
0,0567

0,7624
0,7306
0,9978
0,9993

0,6565
0,3866

0,0871 Onerilen

100 |

Yiizde giderim degerine
gore renk noktalarn

Y4 323 %01

80_|

70 |

Tahmini

60_|

40 |

30|

I I I I I I I
30 40 50 60 70 80 90 100

Gergek

Sekil 1. KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen gideriminde
gergek ve tahmini yiizde giderim degerleri. (Figure 1. Actual and
estimated percent removal values for naproxen removal with
KTS-PVA/AC biocomposite.)

KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen
adsorpsiyonunda maksimum giderimioptimum proses
kosullarinda gergeklestirmek icin en etkili degiskenler ANOVA
varyans analizi belirlenmistir. Bu analiz, % 95 giiven seviyesi ile
regresyon modelinin uygunlugunun anlasilmast ve deneysel
sonuglarin ortalamasinin énemli dlgiide farkli olup olmadiginin
belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir (Ince ve Kaplan Ince,
2017).

Sentezlenen biyokompozit ile naproksen gideriminde
ANOVA analizi ve kuadratik modele ait R? degerleri Tablo 4’te
gosterilmektedir.

Anova analizi ile deneysel verilerin olasilik degeri (p-
degeri), Fischer testi (F-degeri), R? degeri ve uyumsuzluk (Lack
of fit) testleri  incelenerek  sonuglarin  giivenilirligi
degerlendirilmektedir. Bu analize gore olasilik degeri (p-
degeri)’nin 0,05’ten kiigiik olmasi istatistiksel olarak uygulanan
modelin  ve  katsayr terimlerinin  anlamlt  oldugunu
gostermektedir. Ayrica uygulanan modelin anlamli olabilmesi
icin ise F-degerinin yiiksek olmasi gerekmektedir. ilaveten
uyumsuzluk yani lack of fit’in p degeri, modelin deneysel veriler
ile yeterince uyum saglayip saglamadigini gosteren onemli bir
parametre olup mutlaka 6nemsiz olmalidir (Biiyiikada, 2014).
Tablo 4’e gore kuadratik model i¢in F-degeri 808,51 iken p-
degeri  <0,0001 olarak hesaplanmistir. Ayrica Tablo 4’te
belirtilen R? degerinin 0,999 oldugu goriilmektedir. 0,0001°den
kiigiik p-degeri, yiiksek F-degeri ve R? degeri, KTS-PVA/AC
biyokompoziti ile naproksen adsorpsiyonunda kuadratik modelin
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anlamli oldugunu ve bagimsiz degiskenler ile yanit arasinda iyi
bir iligki oldugunu gostermektedir.

Bagimsiz degiskenlerin (A, adsorban miktar;; B, pH; C,
kalma zamani), degisken etkilesimlerinin (AB, adsorban miktari-
pH; AC, adsorban miktari-kalma zamani; BC, pH-kalma
zaman) ve degisken karelerinin (A?, B2 ve C?) yanit iizerindeki
etkisi ANOVA analizi yardimiyla degerlendirilebilmektedir.
Cizelgeye gore A, B ve C’nin F-degeri sirasiyla 2194,38, 765,43
ve 2917,93 olarak hesaplanmistir. A, adsorban miktari, en
yikksek F-degeri ile en etkili bagimsiz degisken olarak
belirlenmistir. Adsorban miktarina (A) ¢ok yakin F-degerine
sahip bir bagimsiz degigsken olan kalma zamani (C) da oldukga
yiiksek etkiye sahiptir. Kuadratik model terimleri igin F-
degerleri goz Oniinde alinirsa naproksen yiizde gideriminde
degiskenlerin etki siralamasmin A> C > C?> B > B> AC > BC>
AB >A? (2194,38> 2117,93> 982,30> 765,43> 187,55>
110,67>45,49>23,51>11,61) seklinde oldugu belirlenmistir.

KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen
adsorpsiyonunda kuadratik model i¢in yapilan ANOVA
analizinde  p-degerleri  incelendiginde, tim  bagimsiz
degiskenlerin, degisken etkilesimlerinin ve degisken karelerinin
0,05’ten kiigiik oldugu belirlenmistir. Tablo 4’ten de agikca
goriilecegi gibi, A, B, C, AC, B?, C? BC, AB, A? (<0,0001,
<0,0001, <0,0001, <0,0001, <0,0001, <0,0001, 0,0003, 0,0019,
0,0113) model terimleri anlamli p-degerlerine sahiptir.

Adsorpsiyon prosesin tekrar edilebilirligini degerlendirmek
amactyla uyumsuzluk (Lack of fit) degeri de belirlenmistir.
Tablo 4’e gore KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen
gideriminde kuadratik model ig¢in uyumsuzluk (Lack of fit)
degeri 0,0567 olarak hesaplanmistir. Calismanin incelenen
bagimsiz degiskenler ve ¢aligma araliklarinda anlamli olabilmesi
igin uyumsuzlugun anlamsiz yani 0,05’ten biiyilk olmasi
gerekmektedir  (Biiyiikkada, 2014: 45). 0,05’ten biyik
uyumsuzluk degerine dayanarak KTS-PVA/AC biyokompoziti
ile naproksen gideriminde belirlenen bagimsiz degisken
kosullarinda kuadratik modelin tekrar edilebilir ve anlamli
oldugu giivenle ifade edilebilir.

KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen adsorpsiyonda
bagimsiz degiskenlerin (adsorban miktari, pH ve kalma zamani)
yanit (naproksen yiizde giderim) iizerine etkisini gdsteren 3
boyutlu yamit yiizey grafikleri ve 2 boyutlu kontur grafikleri
Sekil 2°de sunulmustur. Sekil 2 a. incelendiginde 245 dk sabit
kalma zamam ile 20 mg adsorban miktarinda ve 3,0 pH
degerinde naproksen yiizde giderimi % 47,35 iken 100 mg
adsorban miktarinda ve 11,0 pH degerinde ylizde giderim %
93,31 olarak belirlenmistir. Bu sonuglara dayanarak adsorban
miktarinda ve pH’da gerceklestirilen artis ile naproksen yiizde
gideriminin arttig1 giivenle sOylenebilmektedir. Ayrica ikili
parametre etkilerinin belirlendigi ANOVA analizine gore (Tablo
4)’te pH’a nazaran madde miktariin naproksen yiizde giderimi
iizerinde daha etkili oldugu ifade edilebilir.
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Tablo 4. KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen gideriminde ANOVA analizi ve R? degerleri. (Table 4. ANOVA analysis and R?
values of naproxen removal using KTS-PVA/AC biocomposite.)

Aciklayicr degisken Kareler toplamm df Ortalama Kareler Toplamn F-degeri p-degeri
Model 5473,79 9 608,20 808,51 <0,0001 Onemli
A-Adsorban miktart 1650,71 1 1650,71 2194,38 <0,0001
B-pH 575,79 1 575,79 765,43 <0,0001
C-Kalma zamani 2195,00 1 2195,00 2917,93 <0,0001
AB 17,68 1 17,68 23,51 0,0019
AC 83,23 1 83,23 110,64 <0,0001
BC 34,22 1 34,22 45,49 0,0003
A? 8,73 1 8,73 11,61 0,0113
B? 141,08 1 141,08 187,55 <0,0001
C? 738,93 1 738,93 982,30 <0,0001
Kahnt1 5,27 7 0,7522
Kgﬂ?i‘ﬁl‘l‘g 4,32 3 1,44 6,09 0,0567 Onemli degil
Saf Hata 0,9457 4 0,2364
Toplam 5479,06 16
R? Diizeltilmis R> Tahmini R?
0,9990 0,9978 0,9871

a) n

A: Adsorban
miktan (mg) —©

b) i

C: Kalma zaman: (dk)

miktann (mg) - - -
) A: Adsorban miktan (mg)
% R

C: Kelma zamant (dk)

C: Kalma -
zamani (dk)

Sekil 2. KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen yiizde
gideriminde a) adsorban miktar: (4, mg)-pH (B), b) adsorban
miktart (4, mg)-kalma zamanm (C, dk), ¢) pH (B)- kalma zamani
(C, dk) etkilesimini gésteren 3 boyutlu yanit yiizey grafigi ve 2
boyutlu kontur grafigi. (Figure 2. 3D response surface plot and
2D contour plot for removal of naproxen in % using KTS-
PVA/AC biocomposite a) adsorbent amount (A, mg)-pH (B), b)
adsorbent amount (A, mg)-residence time (C) , min), ¢) pH (B)-
residence time (C, min)).
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Sekil 2 b’de KTS-PVA/AC biyokompoziti ile
naproksen gideriminde bagimsiz degiskenlerden pH, 7,0’da sabit
tutularak madde miktar1 ile kalma zamani etkilesimi
incelenmistir. 20 mg adsorban miktar1 ve 10 dk kalma siiresi
kosullarinda naproksen yiizde giderimi % 33,65 iken, 100 mg
adsorban miktar1 ve 480 dk kalma siiresi kosullarinda bu deger
% 97,01’ ulagsmistir. Yiizde giderimde gozlenen bu artis,
naproksen gideriminin adsorban miktar1 ile kalma siiresindeki
artigtan pozitif etkilendiginin kanitidir.

KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen gideriminde
pH ve kalma zaman ikili parametresinin yiizde giderim tizerine
etkisi Sekil 2 c¢’de incelenmistir. 60 mg sabit adsorban
miktarinda 3,0 pH ve 10 dk kalma zamanm kosullarinda
naproksen yiizde giderim % 32,3 iken, 11,0 pH ve 480 dk kalma
zamani kosullarinda naproksen yiizde giderimi % 80,63 tiir. pH
ve kalma zamanindaki artis ile naproksen yiizde gideriminin
arttig1 agikca goriilmektedir. Ayrica Tablo 4’te bulunan ANOVA
analizine gore de kalma zamanin1 pH’a nazaran daha etkili bir
parametre oldugu bilinmektedir.

KTS-PVA/AC biyokompoziti ile naproksen adsorpsiyonunu
daha detayli incelemek icin kullanilan, Design Expert 12
yazilimi ile gergeklestirilen yanit ylizey ydntemi olan Box-
Behnken tasarimi ile maksimum yiizde giderime karsilik
bagimsiz degiskenlerin optimizasyon sonuglart Tablo 5’te
gosterilmektedir. Tablo 5’e gdre optimum proses degiskenleri
adsorban miktari, pH ve kalma zamamni igin sirasiyla 100 mg,
7,95 ve 433,56 dk olarak belirlenmistir. Bu proses kosullarinda
naproksen giderimi % 99,57°dir ve Box-Behnken tasarimi igin
Design Expert 12 tarafindan hesaplanan arzu edilebilirlik 1
olarak hesaplanmistir.
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Tablo 5. AC/KTS-PVA:3 biyokompoziti ile naproksen gideriminde optimum standartlar ve optimizasyon degerleri. (Table 5. Optimum
standards and values of naproxen removal using AC/KTS-PVA:3 biocomposite.)

Optimizasyon standardi

Hedef Alt simir Ust simir
A:Adsorban miktart aralik 20 100
B:pH aralik 3 11
C:Kalma zamam aralik 10 480
% Giderim maksimum 32,3 100
Optimum degerler
Sayl A“”%ﬁ;*m“ PH mﬁﬁmam % Giderim  Arzu edilirlik
1 100 7,95 433,56 99,57 1,0

4. Sonug¢

KTS-PVA/AC biyokompoziti, naproksen gideriminde
kullanilmak amaciyla sentezlenmistir ve adsorpsiyon proses
optimizasyonu Box-Behnken tasarimi ile gergeklestirilmistir.
Box-Behnken tasarim optimizasyonu sonuglarina gore, kuadratik
en uygun model olarak tespit edilmistir. Optimize edilmis proses
kosullarinda naproksenin KTS-PVA/AC biyokompoziti ile
gideriminin oldukga etkili oldugu sdylenebilir.
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